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Capítulo 1. Objetivos 
El presente Trabajo Fin de Máster se ha basado en la investigación en 
catalizadores a base de óxidos de manganeso: síntesis, caracterización y eva-
luación del comportamiento catalítico en oxidación de CO. En este capítulo se 
resumen los objetivos fundamentales y la estructura de la Memoria. 
[1] Preparación de catalizadores basados en óxidos de manganeso a 
partir de métodos hidrotermales de síntesis, investigando la influencia que so-
bre los primeros tienen las variables tiempo de síntesis y cantidad de agente 
reductor adicionado. 
[2] Caracterización textural, composicional, estructural y rédox de los ca-
talizadores sintetizados, haciendo uso de un amplio conjunto de técnicas de 
análisis disponibles en los Servicios Centrales de Ciencia y Tecnología, el De-
partamento de Ciencia de los Materiales e Ingeniería Metalúrgica y Química 
Inorgánica y el Instituto de Microscopía Electrónica y Materiales, todos ellos 
pertenecientes a la Universidad de Cádiz. 
[3] Evaluación del comportamiento catalítico de los catalizadores sinteti-
zados en la reacción de oxidación de CO. 
[4] Obtención de la relación síntesis-estructura-propiedades de los distin-
tos catalizadores y su vinculación con las actividades observadas. 
[5] Formulación de conclusiones y propuesta de alternativas con visos a 
un futuro desarrollo de la investigación. 
Para cumplir con estos objetivos, el Trabajo Fin de Máster se sintetiza en 
esta Memoria organizada en seis capítulos: 
1. Objetivos: Donde se muestran los objetivos concretos del Trabajo Fin 
de Máster y la estructura de su correspondiente Memoria. 
2. Introducción: Donde se efectúa una revisión de los temas más rele-
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vantes en catálisis energética y ambiental en relación a los cataliza-
dores objeto de estudio, desde una perspectiva generalista de revi-
sión bibliográfica hasta la particularización al tema de estudio. 
3. Materiales y métodos: Donde se describen las distintas técnicas ana-
líticas, métodos experimentales y materiales empleados en la investi-
gación correspondiente al Trabajo Fin de Máster. 
4. Discusión y resultados: Donde se presentan los datos concernientes 
a la caracterización de los catalizadores y se discute su interrelación 
y la existente con la actividad catalítica exhibida por los mismos. 
5. Conclusiones: Resumen de las conclusiones emanadas de la discu-
sión de resultados. 
6. Bibliografía: Recopilación de las citas bibliográficas referenciadas a lo 
largo de la Memoria en sus distintos capítulos. 
El documento contiene ecuaciones, figuras y tablas cuya numeración 
hace referencia al capítulo en el que se encuentra. Las ecuaciones se distin-
guen por la abreviatura “ec.” y los números de capítulo y orden en el mismo. 
Análogamente, las figuras se identifican al pie con la palabra “Figura” seguido 
de los números de capítulo y orden en el mismo y el título correspondiente y 
referencia bibliográfica si procediera. Las tablas se identifican de forma similar: 
con la palabra “Tabla” seguida de los números de capítulo y orden en el mismo, 
éste último en números romanos, y el título correspondiente, al pie de la tabla 
en cuestión. 
Cada capítulo incluye una portada donde se especifica el nombre del 
mismo, entre otra información. La numeración de la Memoria se inicia en la por-
tada del capítulo presente y sigue orden correlativo hasta su conclusión. La 
numeración del índice general es independiente y en números romanos, que-
dando sin numerar las primeras páginas. 
La estructuración de los capítulos sigue tres niveles: capítulo, sección y 
apartado. Los nombres de capítulo aparecen encabezando cada uno de ellos, 
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estando estos divididos en secciones y estas a su vez en apartados. Los forma-
tos de los títulos están convenientemente diferenciados. 
El sistema de referencias bibliográficas comienza en el capítulo que si-
gue y mantiene numeración correlativa a lo largo de la Memoria. En todo caso, 
las citas bibliográficas quedan identificadas unívocamente por números y letras 
en superíndice y entre corchetes, figurando la lista en el capítulo sexto, al estilo 
de la revista Chemistry.  
Las notas al pie siguen la nomenclatura *, †, ‡ y §. Cada nota en cada 
página corresponde a uno de estos signos, manteniéndose la univocidad en la 
Memoria al reiniciarse el sistema en cada página. 
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Capítulo 2. Introducción 
La catálisis es un fenómeno cinético por el que puede modificarse la ve-
locidad de reacciones químicas de forma selectiva. Algunas reacciones quími-
cas, que siendo termodinámicamente posibles resultaban extremadamente len-
tas han podido desarrollarse a escala industrial gracias al concurso de los opor-
tunos catalizadores.  
Los catalizadores permiten disminuir las condiciones de temperatura y 
presión de las reacciones reduciendo de este modo los costes energéticos en 
procesos industriales. También mejoran la selectividad de los mismos al incre-
mentar el rendimiento en un producto de interés, minimizando la formación de 
productos colaterales eventualmente desechables. 
El ejemplo del amoníaco es habitual en materia de catálisis por las impli-
caciones que esta industria ha tenido: el elevado crecimiento poblacional en el 
siglo XX respecto a siglos predecesores se explica parcialmente por el desarro-
llo de la industria de los fertilizantes con la consiguiente industrialización de la 
producción agrícola. Aunque la formación de amoníaco, basada en la reacción 
de los gases de nitrógeno e hidrógeno está termodinámicamente favorecida a 
temperatura ambiente, sólo desde el siglo pasado ha sido posible obtener in-
dustrialmente el amoníaco a partir del proceso catalítico de Haber-Bosch, que 
logró disminuir las condiciones requeridas de presión y temperatura a una 
magnitud técnicamente alcanzable. 
Los procesos catalíticos están profundamente implantados en el contex-
to industrial actual: se estima que el 90% de los productos químicos comercia-
les involucran procesos catalizados en alguna etapa de su obtención [1]. Así, 
tres áreas de actividad en que puede clasificarse la utilidad de los procesos 
catalíticos son la producción de combustibles en el marco de la generación 
energética, de productos orgánicos e inorgánicos comerciales y el control de la 
polución ambiental. 
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Este capítulo introductorio cubrirá las consideraciones generales que 
pueden establecerse en catálisis en materia de energía y medioambiente, de 
forma previa a la descripción particular del objeto central del presente Trabajo 
Fin de Máster: la síntesis de catalizadores basados en óxidos de manganeso 
para las aplicaciones antedichas. 
2.1. Consideraciones energéticas y ambientales 
Previa a la génesis de la sociedad, que podría ubicarse en el surgimiento 
de los primeros asentamientos en el Neolítico, el ser humano ha precisado 
fuentes de energía para cubrir sus necesidades básicas. Los primeros proce-
sos que, por su cierto grado de sistematización y objetivo de producción masi-
va, pueden considerarse industriales son los procesos metalúrgicos para la ob-
tención y conformado del cobre, seguidos por el bronce y el hierro. Junto con la 
fabricación de cerámicas, fueron los primeros procesos que requirieron el uso 
de hornos [2]. 
Más adelante, destacan los incipientes usos de la energía hidráulica, 
(minería romana [3], rueda hidráulica [4]) y la energía eólica (molinos y navega-
ción) en la época Clásica, el Medievo y la temprana Edad Moderna. 
Ya en el siglo XVIII una revolución industrial surgió a resultas de la in-
vención de la máquina de vapor. El aprovechamiento del calor y el trabajo des-
prendido del vapor de agua se convirtió en el motor de industrias de todo tipo, 
lo que se sumó durante el siglo siguiente a aplicaciones en transporte y gene-
ración de energía eléctrica. La fuente de energía primaria era el carbón, que 
venía siendo explotado ampliamente desde la Edad Media. 
En las proximidades del siglo XX el paradigma del motor de vapor fue 
rápidamente sustituido por el motor de explosión y la fuente de energía primaria 
preponderante pasó a ser el petróleo; sobre el que se ha desarrollado toda una 
industria basada en el refino del mismo en los cortes requeridos para la formu-
lación de carburantes y combustibles, así como para la compleja industria quí-
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mica derivada. En paralelo al auge del petróleo como fuente de energía, debe 
añadirse el uso civil de la energía nuclear, desde su descubrimiento hasta su 
implantación pasando por episodios históricos de infeliz recuerdo. 
En definitiva, conectando la historia de la humanidad con la evolución de 
la industria, puede concluirse que una de las claves que permite el desarrollo 
de las sociedades es su capacidad para satisfacer la demanda energética. En 
el contexto actual, el crecimiento en el último siglo (motivado por diversos fe-
nómenos que escapan a los objetivos de este Trabajo Fin de Máster) ha visto 
crecer la población cerca de cuatro veces en el período 1900-2000 (véase figu-
ra 2.1). 
 
Figura 2.1. Evolución de la población mundial por continentes (1900-2000) 
[5] 
Sin embargo, la evolución de la demanda energética no ha sido propor-
cional al crecimiento demográfico superándose, en el mismo período, en 12 
veces (10 billones kWh/año en 1900 frente a 120 billones en 2000), tal como se 
muestra en la figura 2.2. 
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Figura 2.2. Evolución de la demanda energética mundial (1800-2000) 
[6] 
Por tanto, la gestión de la energía en la actualidad y con vistas al futuro, 
es un problema complejo no sólo desde la perspectiva tecnológica sino también 
desde el plano político y social. 
Como se desprende de la figura 2.3, la mayor fuente de energía eléctrica 
actual en los países desarrollados se basa en los combustibles fósiles, pese a 
su carácter no renovable, lo que los aboca a un futuro agotamiento. A ésta si-
gue la nuclear, en significativo porcentaje, hidroeléctrica y renovables. La de-
pendencia actual de la generación energética en el petróleo está basada en la 
facilidad de manipulación y desarrollo de la ingeniería para su proceso, mejor 
rentabilidad en comparación con otras fuentes energéticas, intereses empresa-
riales, etc. Sin embargo el mercado de crudo, amenazado por la permanente 
inestabilidad política de las zonas productoras, lo que ha motivado una escala-
da más o menos sostenida de precios, (véase figura 2.4); deberá adaptarse a 
un escenario energético donde nuevas estrategias de generación sustituyan a 
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los paradigmas actuales. Más concretamente, estas estrategias deberán orien-
tarse a la reducción de consumos, diversificación de las materias primas, uso 
de energías renovables y tecnologías más eficientes y limpias basadas en gas 
natural, productos de biorefinería (bioetanol, biodiésel, biometano, etc.), fuentes 
renovables (hidráulica, solar, eólica, etc.) y especialmente hidrógeno [7]. 
 




Figura 2.4. Evolución del precio del barril de Brent (1988-2013) 
[8] 
Los procesos catalíticos están ampliamente implantados en la industria 
actual basada en el petróleo y seguirán formando la base para el desarrollo de 
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los procesos limpios y eficientes que quedan mencionados.   
No en vano, más del 85% de los productos orgánicos producidos indus-
trialmente procede en la actualidad del petróleo, pese a que apenas un 15% de 
la demanda de crudo se destine a tal fin [7], acaparando la mayor parte de tal 
demanda la producción de combustibles. Tanto la formulación de combustibles 
como la industria petroquímica dependen de procesos catalíticos. Se realizará 
una breve semblanza de dichos procesos y también de algunos en investiga-
ción que sentarán las bases de futuros usos energéticos en la siguiente sec-
ción. 
Para cerrar esta primera sección de la introducción, cabe realizar algu-
nas consideraciones en el aspecto de la catálisis ambiental. Desde los inicios 
de la era industrial, la concentración del dióxido de carbono atmosférico ha cre-
cido 100 ppm (280 ppm en 1800 a 380 ppm en 2007). Anualmente unos 36 mil 
millones de toneladas de dióxido de carbono son emitidas directamente por 
fuente antropogénica. De ésta cantidad, 29 mil millones proceden de la com-
bustión de combustibles fósiles y procesos industriales, correspondiendo los 7 
mil millones restantes a la actividad agrícola y la deforestación [9]. Al dióxido de 
carbono deben añadirse otros gases (metano, CFC*, óxidos de nitrógeno NOx, 
etc.) que, procedentes de diversas actividades industriales, son causantes del 
efecto invernadero y del calentamiento global con la consecuencia del cambio 
climático. 
El IPCC† ha vinculado distintos efectos como el incremento del nivel del 
agua de los mares y la disminución de los casquetes polares, la intensidad cre-
ciente de los ciclones tropicales y la acidificación de los océanos al cambio cli-
mático, fundamentado en la emisión de gases nocivos a la atmósfera como 
consecuencia de la actividad industrial sostenida durante dos siglos [9]. 
                                                             
*
 Clorofluorocarbonos. Hidrocarburos conteniendo grupos halógeno F o Cl. Son utilizados en la industria 
de la refrigeración  y como propelentes y agentes extintores. 
† Intergovernmental Panel on Climate Change. Panel Intergubernamental sobre Cambio Climático. 
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La última década del siglo XX, si no se considera la implementación de 
los catalizadores en automoción sobre la década de 1970 [10], sentó las bases 
para la consolidación definitiva de una nueva toma de estrategias industriales 
considerando el impacto ambiental (a nivel de contaminación edafológica y al 
medio hídrico y atmosférico). Una concienciación ambiental surgida de diversas 
cumbres internacionales, (Río de Janeiro 1992, Kioto 1997, Johannesburgo 
2002, etc.) que ha cristalizado en el aspecto técnico y jurídico, ha llevado al 
desarrollo de distintos procesos químicos para el control, cuando no la elimina-
ción, de las distintas problemáticas ambientales. 
Gran parte de los procesos mencionados han involucrado la investiga-
ción en catalizadores: la eliminación de compuestos orgánicos volátiles (COV), 
óxidos de nitrógeno y de azufre (NOx y SOx),  entre otros, de procesos tanto 
industriales como derivados del transporte, y el tratamiento de aguas residuales 
constituyen el centro de atención de los procesos ambientales que implican la 
catálisis. 
En resumen, de acuerdo a datos comerciales tomados de la compañía 
Johnson Matthey para el año 2004, los procesos que involucran catalizadores 
pueden clasificarse en catálisis ambiental y de procesos (véase figura 2.5). El 
volumen de ventas de catalizadores para procesos ambientales es vinculable a 
la importante actividad en materia ambiental requerida por las industrias actua-
les. Resulta destacable cómo la demanda de catalizadores en materia ambien-
tal ha superado en los últimos tiempos la correspondiente para procesos quími-
cos tradicionales.  
Las aplicaciones de energía están contempladas tanto dentro de la catá-
lisis de procesos como en la ambiental (como es el caso de las células de 
combustible). A la descripción de las principales actividades e investigación en 
materia catalítica se dedicará la siguiente sección. 
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Figura 2.5. Volumen de ventas de catalizadores. Empresa Johnson Matthey 
[11] 
2.2. Aplicaciones catalíticas energéticas y ambientales 
En los apartados correspondientes a la presente sección se describirán 
algunos de los procesos catalíticos considerados más relevantes y menciona-
dos en la sección anterior. 
2.2.1. Procesos catalíticos primarios en la industria del refino 
Algunos de los procesos relacionados con la producción de combustibles 
y otras fracciones de interés en la industria petroquímica son el craqueo catalí-
tico, el reformado de gasolinas y los hidrotratamientos. 
El craqueo catalítico consiste en la ruptura de moléculas pesadas conte-
nidas en cortes de refinería de escaso valor comercial. Al dividir componentes 
de alto peso molecular se obtiene una corriente que por destilación proporciona 
un espectro de fracciones, algunas como las gasolinas de alto valor añadido. 
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Fue uno de los procesos desarrollados durante la Segunda Guerra Mundial en 
un intento por minimizar el consumo de materias primas en la obtención de ga-
solinas. Es un ejemplo típico de proceso catalítico en lecho fluidizado, donde el 
catalizador zeolítico se somete a un proceso de coquización que obliga a la 
regeneración continua del mismo [7]. 
En el reformado catalítico se emplean catalizadores de platino soportado 
sobre alúmina (más modernamente Pt-Sn y Pt-Re) en reacciones de hidroge-
nación, deshidrogenación e isomerización de fracciones ligeras de refino con el 
objetivo de aumentar el octanaje de las gasolinas, de modo que alcancen sus 
especificaciones comerciales. Adicionalmente también se produce hidrógeno 
como resultado del proceso. Se trata el reformado de un ejemplo de catálisis 
bifuncional, donde la fase metálica activa las reacciones de hidrogenación y 
deshidrogenación y la alúmina como soporte ácido cataliza las de isomeriza-
ción [7]. 
Los hidrotratamientos son procesos muy extendidos en la actualidad en 
las refinerías. A partir de la hidrogenación de los hidrocarburos sulfurados, pre-
sentes en los distintos cortes de refinería a resultas del contenido en azufre de 
los crudos de partida, se logra eliminar el azufre de las distintas formulaciones 
hasta los límites legales o comerciales, generándose en el proceso ácido sulf-
hídrico (H2S). Los catalizadores clásicos de este proceso incluyen sulfuros de 
molibdeno y cobalto soportados sobre alúmina, si bien en la actualidad se in-
vestiga en sulfuros de Ni-Mo-W [7, 12]. 
2.2.2. Generación de hidrógeno y su uso como vector energético 
El hidrógeno es un vector energético, esto es, una sustancia que facilita 
la conversión mutua de materia y energía en un momento determinado. En los 
últimos tiempos, en la búsqueda de una fuente de energía que aúne la posibili-
dad de generar electricidad y uso como combustible, el esfuerzo investigador 
en el entorno del hidrógeno se ha justificado a partir de las razones que siguen: 
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 Combustible adecuado para transporte 
 Versatilidad para la conversión en otras formas de energía 
 Alta eficiencia energética 
 Seguridad de uso 
El hidrógeno es un combustible adecuado para el transporte puesto que 
cumple con una de las premisas a la hora de diseñar un vehículo: ligereza. El 
hidrógeno mejora el poder calorífico de la mayoría de los combustibles (141,9 
J/kg frente a 47,4 J/kg de las gasolinas [13]) cuando se considera en términos 
másicos. Desde este punto de vista, una masa de hidrógeno es ostensiblemen-
te más energética que la misma de gasolina. Ahora bien, la densidad del hidró-
geno es considerablemente menor (0,084 kg/m3 frente a 4,40 kg/m3 de las ga-
solinas [13]), lo que obligaría al diseño de tanques muy voluminosos. A esta difi-
cultad la investigación ha proporcionado la solución del almacenamiento en 
hidruros metálicos [14] e hidruros metálicos compuestos [15], lo que permite justi-
ficar el uso del hidrógeno como combustible para transporte. 
El hidrógeno es versátil puesto que puede convertirse a partir de más de 
un proceso en varias formas de energía útiles para el usuario final: además de 
la aplicación de combustión convencional, útil en generación de calor y trabajo 
para motores, debe considerarse la conversión electroquímica para generar 
electricidad en células de combustible, la producción de vapor, combustión ca-
talítica, etc [13]. En contraste los combustibles fósiles convencionales sólo pue-
den someterse a combustión convencional. 
Finalmente la seguridad en su uso (su baja densidad asegura una fácil 
dispersión en caso de fuga), interconversión de formas de energía mecánica, 
térmica y eléctrica con elevada eficiencia energética y su sostenibilidad am-
biental (por la emisión de vapor de agua en su oxidación como único efluente 
del proceso), entre las razones expuestas; han concitado un gran interés en el 
desarrollo de métodos óptimos para la producción y aprovechamiento del hi-
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Existen varios métodos de producción de hidrógeno, si bien el proceso 
que rinde las mayores cantidades de este vector energético es el reformado 
con vapor catalítico a partir de varios precursores. El más extendido a nivel in-
dustrial se basa en el metano [16] a partir de la reacción de la ec. 2.1, sobre ca-
talizadores de Ni soportados sobre alúmina [7]. 
                                                                                  ec. 2.1 
Este método conlleva el inconveniente de emplear una materia prima 
procedente del petróleo o gas natural, lo que no independiza una eventual eco-
nomía basada en el hidrógeno de la dependencia de los combustibles fósiles. A 
este propósito se orienta el esfuerzo investigador al objeto de obtener el hidró-
geno a partir de reformados con vapor que empleen precursores procedentes 
de fuentes renovables: bioetanol [17], biometanol [18], dimetiléter [19], etc. 
El reformado con vapor proporciona una corriente denominada gas de 
síntesis, precursora de toda una rama de procesos entre los que destacan la 
producción de metanol y las síntesis de Fischer-Tropsch para obtención de hi-
drocarburos superiores [7]. Cuando se orienta a la producción de hidrógeno con 
fines energéticos debe eliminarse el monóxido de carbono con vistas a evitar el 
envenenamiento de los catalizadores de platino usados en las células de com-
bustible.  
La eliminación de CO hasta niveles comprendidos entre 10-50 ppm [20], 
requisito para el uso del hidrógeno en las células de combustible, requiere el 
concurso de las reacciones de las ecuaciones ec. 2.2 y ec.2.3. La ecuación 2.2 
describe la reacción de desplazamiento de gas de agua, más conocida por sus 
siglas anglosajonas WGS*. La ecuación 2.3 corresponde a la reacción de oxi-
dación preferencial de CO o PROX†. Ambas de carácter exotérmico se aplican 
para la minimización de CO en la corriente de hidrógeno producida mediante 
                                                             
*
 Water Gas Shift. 
† Acrónimo de PReferential OXidation, oxidación preferencial de CO. 
Catalizadores basados en óxidos de manganeso obtenidos por métodos        
hidrotermales con aplicaciones energéticas y ambientales 
Memoria del Trabajo Fin de Máster. Perfil investigador 
 
Capítulo 2. Introducción 
 
17 
reformado con vapor. La reacción de PROX es la suma de dos reacciones: oxi-
dación del CO y del H2 a CO2 y H2O respectivamente. El diseño de catalizado-
res apropiados permite aumentar la selectividad a oxidación de CO, evitando la 
desaparición del H2 
[21]. 
                                                                                   ec. 2.2 
                                                                               ec. 2.3 
Las células de combustible son dispositivos compactos que incluyen 
unidad de reformado, WGS, PROX y la celda electroquímica propiamente di-
cha. El funcionamiento de estas celdas se basa en una reacción rédox donde el 
hidrógeno alimentado en el ánodo oxida a protones que migran, a través de un 
electrolito conductor, hacia el cátodo donde se recombinan con el oxígeno del 
aire, que es reducido por los electrones circulantes por un circuito externo que 
conecta los dos electrodos. Esta circulación de electrones es la responsable de 
la generación eléctrica. 
Como queda indicado, las reacciones de WGS [22] y PROX han adquirido 
gran interés en el ámbito de la producción de hidrógeno para celdas de com-
bustible, donde el esfuerzo investigador en catálisis ocupa un lugar preponde-
rante. 
2.2.3. Aplicaciones ambientales 
Los compuestos orgánicos volátiles (COV) son emisiones atmosféricas 
producidas por procesos industriales, medios de transporte y actividades do-
mésticas. Algunos de ellos son tóxicos para el ser humano  por resultar cance-
rígenos, mutagénicos o teratogénicos, perjudiciales al contacto con la piel y 
responsables de daños neurológicos, respiratororios y del sistema nervioso 
central cuando las exposiciones son prolongadas. Los COV, emitidos en proce-
sos relacionados con el consumo de combustibles fósiles, son responsables de 
algunos fenómenos de polución ambiental (smog fotoquímico y destrucción de 
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la capa de ozono) [23]. La oxidación catalítica es una vía adecuada para la eli-
minación de COV, convirtiéndolos en CO2 y H2O. La catálisis permite reducir 
las condiciones de temperatura de la combustión convencional. 
De entre los catalizadores encontrados en la bibliografía destacan el uso 
de perovskitas* [24] para oxidación de metano, criptomelanos [23] para oxidación 
de BTEX†, manganeso conteniendo zeolitas [25] para oxidación de alcohol ben-
cílico, óxidos de manganeso soportados sobre TiO2 
[26]  para oxidación de hi-
drocarburos aromáticos policíclicos, óxidos de manganeso por comparación a 
metales nobles como Pt [27] para oxidación de acetato de etilo y hexano, entre 
otros. 
Para concluir el apartado es preciso dedicar unas líneas al control de los 
contaminantes procedentes de los escapes de los medios de transporte. Desde 
la introducción de dispositivos de control de emisiones en los automóviles, en la 
década de 1970, se ha desarrollado un gran esfuerzo investigador en la conti-
nua mejora de los catalizadores implicados. A día de hoy sigue existiendo gran 
interés en minimizar la contaminación atmosférica debida a los motores de au-
tomoción, puesto que el volumen de venta de vehículos crece anualmente [10]. 
Pese a que la mayor parte de los gases de escape de los vehículos pro-
cede de la combustión de hidrocarburos, su composición es mayoritaria en CO2 
y H2O. Si bien hay que considerar la emisión de CO debido a combustiones 
incompletas, hidrocarburos inquemados, derivados de tales combustiones y 
NOx a resultas de la elevada temperatura alcanzada en la cámara de combus-
tión por la que puede oxidar el N2 atmosférico. A lo que debe añadirse la emi-
sión de materia particulada, en el caso particular de combustibles más pesados 
como los gasóleos y fueles. 
Se estima que los catalizadores han evitado la emisión de 800 millones 
de toneladas de CO, hidrocarburos y NOx 
[10]. Sin embargo, ante unos niveles 
                                                             
*
 Óxidos binarios de fórmula general ABO3. 
† Benceno, Tolueno, Etilbenceno y Xilenos. 
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legales de emisión permitida de estos contaminantes cada vez más restrictivos, 
acordes con la mejora de la tecnología disponible en cada momento, la investi-
gación en nuevos catalizadores para una eliminación más eficaz de los mismos 
permanece continuamente en boga. 
Como puede advertirse la problemática de eliminación de los componen-
tes citados estriba en lograr reacciones contradictorias: oxidación de CO e hi-
drocarburos y reducción de NOx, lo que conlleva procesos catalíticos comple-
jos. 
Básicamente el catalizador de tres vías (denominado así por las tres 
reacciones que cataliza) consiste en un soporte de alúmina, promotores de óxi-
dos metálicos y un metal activo. Este metal activo es depositado sobre el recu-
brimiento de alúmina de un bloque monolítico cerámico (usualmente cordierita), 
atravesado por múltiples canales (60-90 por cm2). El recubrimiento de alúmina 
es estabilizado por los promotores que mejoran el comportamiento rédox o la 
resistencia a sinterización a elevadas temperaturas. El área superficial elevada 
del soporte de alúmina garantiza un buen contacto con el gas de salida [10]. 
Las primeras generaciones de catalizadores de tres vías incluían meta-
les nobles, lo que ha concitado el interés de la investigación por obtener catali-
zadores cada vez más libres de estos metales por razones económicas. Así, 
los catalizadores de Pt/Rh fueron sustituidos por Pd, más económico [28]. Los 
catalizadores a base de Pd sin embargo presentaban incialmente problemas de 
sinterización y baja actividad, lo que se solucionó por adición de perovskitas 
conteniendo La y Fe [10], así como de envenenamiento por azufre. A medida 
que la restricción de contenido en azufre de los combustibles comerciales dis-
minuye, el catalizador a base de Pd ha ido recobrando interés.  
También ha centrado el interés investigador la mejora de las propieda-
des rédox de los promotores, responsables de controlar el exceso o defecto de 
oxígeno en las reacciones de combustión, actuando como un regulador del 
comportamiento en oxidación de los hidrocarburos y CO y reducción de los 
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NOx. Desde los promotores basados en óxidos de Ce, inestables a altas tempe-
raturas, se han desarrollado óxidos mixtos de Ce y Zr [10], de Ce y Tb [29] y de 
Cu y Mn , de gran interés por sus buenas propiedades catalíticas [30]. 
En definitiva, la investigación realizada en catalizadores de tres vías ha 
sido profunda puesto que es uno de los principales exponentes de la catálisis 
ambiental y, probablemente el de uso extendido más cercano al usuario final. 
La continua mejora, al objeto de eliminar de forma más eficiente los contami-
nantes de automoción, mantendrá activo el esfuerzo investigador en catalizado-
res de tres vías en el futuro. 
2.3. Manganeso en catálisis. Objeto y alcance del Trabajo Fin de 
Máster 
En las distintas referencias bibliográficas aportadas en esta introducción 
pueden observarse repetidas menciones a catalizadores basados en óxidos de 
manganeso. 
En efecto, estos materiales han atraído el interés investigador debido a 
sus aplicaciones en los campos de la electrónica, óptica, magnetismo y particu-
larmente catálisis debido a sus propiedades físico-químicas. No en vano las 
múltiples combinaciones de sus electrones en el nivel d convierten a los óxidos 
de manganeso en uno de los mayores grupos de óxidos de metales de transi-
ción [31]. 
La estructura cristalina de los OMS* basados en óxidos de manganeso 
(véase figura 2.6) consiste en un entramado donde octaedros conteniendo Mn 
en el centro y O en los vértices se conectan formando una serie de túneles, en 
lo que se denomina tamiz molecular octaédrico (OMS). Estas estructuras OMS 
son materiales porosos, de superficie elevada, interesantes por su relativamen-
te bajo coste, su baja toxicidad tanto para el ser humano como para el me-
dioambiente así como su eficiente comportamiento catalítico, atribuido a la fácil 
                                                             
* Octahedral Molecular Sieve. 
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interconversión de estados de oxidación del manganeso, en particular Mn2+, 
Mn3+ y Mn4+ [31b, 32]. 
 
Figura 2.6. Representación de una estructura cristalina OMS conteniendo K 
[31b]
  
Es precisamente esta facilidad para formar distintas fases de óxidos pu-
ros de manganeso, o acomodando otras especies metálicas, entre las que des-
taca el K, (se abundará sobre este tema en el capítulo de resultados y discu-
sión); la que determina el activo comportamiento catalítico del Mn en oxidación 
de CO, NOx, COV, entre otras aplicaciones 
[31a].  
Por los motivos anteriores, este Trabajo Fin de Máster se centró en un 
principio en la preparación de óxidos de manganeso desde un amplio punto de 
vista, que debió acotarse hasta lograrse la síntesis pretendida en la presente 
Memoria. Precisamente el capítulo de resultados y discusión se introduce con 
un apartado de antecedentes en preparación de materiales nanoestructurados, 
donde se detallan algunas de las técnicas más aplicadas para la síntesis de 
catalizadores, lo que lleva a una justificación de la técnica seleccionada. 
En todo caso, una de las visiones de este Trabajo Fin de Máster fue 
compatibilizar la optimización de las propiedades y comportamiento catalítico 
de los catalizadores sintetizados con la economía de procesos, con vistas a 
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una futura implementación a escala industrial. Impulsado por esta citada visión, 
se decidió aplicar métodos hidrotermales de síntesis, en los términos que se 
mencionan y justifican en el capítulo de resultados y discusión, conforme a la 
revisión bibliográfica efectuada en este sentido. 
La síntesis hidrotermal es un método relativamente económico de obte-
ner sólidos cristalinos por disolución de precursores en un medio acuoso que 
se somete a presión y temperatura de moderadas a elevadas. En particular, la 
síntesis hidrotermal de óxidos de manganeso se ha realizado, de acuerdo con 
la bibliografía, a partir de reacciones de reducción de sales de sulfato de man-
ganeso (II), MnSO4, acetato de manganeso (II), Mn(CH3COO)2, permanganato 
potásico, KMnO4 o incluso a partir de óxidos comerciales o complejos de coor-
dinación [33]. En estas síntesis las variables fundamentales han sido la tempera-
tura de síntesis, contenido de agente reductor, tiempo de síntesis y pH del me-
dio [34]. 
Con la información anterior se decidió sintetizar óxidos de manganeso y 
criptomelanos, esto es, estructuras OMS conteniendo K. Los criptomelanos han 
demostrado ser activos en procesos catalíticos relacionados con la producción 
de hidrógeno (reacciones de PROX [21d] y WGS [35]) y catálisis ambiental (oxi-
dación de COV [36]). 
No existe en la bibliografía gran cantidad de referencias a la síntesis hi-
drotermal de criptomelanos. Entre estas, se propone la reducción de precursor 
KMnO4 con MnSO4 
[34a], MnPO4 
[36] o la reducción únicamente en agua a tem-
peraturas comprendidas entre 180 y 240 ºC [34b].  
En este Trabajo Fin de Máster se propuso un método no descrito en la 
bibliografía por el que el precursor KMnO4 se reduce en medio acuoso por adi-
ción de etanol, procurando la minimización tanto de la cantidad de reductor 
añadido como la temperatura de síntesis. La caracterización textural, composi-
cional y estructural correspondiente se unió a la evaluación del comportamiento 
catalítico en una reacción típica en catálisis, la oxidación de CO, empleada pa-
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ra relacionar las condiciones de síntesis y la caracterización de los catalizado-
res, con objeto de obtener el mayor conocimiento posible del sistema investi-
gado, previo al trabajo con otras reacciones de interés en las diversas áreas 
descritas en esta introducción y con las que la oxidación de CO guarda rela-
ción.  
La investigación en tales reacciones, profundización en los efectos de 
las variables pH y tiempo de síntesis y eventual adición de dopantes para la 
mejora del comportamiento catalítico de los criptomelanos sintetizados en este 
Trabajo Fin de Máster no son objeto del mismo, quedando como posibles vías 
de continuación de la investigación que se sintetiza en los capítulos que siguen. 
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Capítulo 3. Materiales y métodos 
En el presente capítulo se efectúa la descripción del equipamiento e ins-
trumental, así como las técnicas y metodologías empleadas en la experimenta-
ción asociada al Trabajo Fin de Máster.  
Los siguientes apartados se dedicarán a las técnicas de difracción por 
rayos X, espectroscopia de emisión atómica de plasma acoplado inductivamen-
te, fisisorción de nitrógeno a 77K, microscopía electrónica de transmisión y re-
ducción y desorción a temperatura programada; aplicadas en la caracterización 
físico-química (estructural, textural y composicional) de los catalizadores estu-
diados. También se reseñará el equipamiento empleado para los ensayos de 
actividad catalítica, el equipamiento y metodología empleados en la síntesis de 
los catalizadores estudiados y los gases y reactivos involucrados. 
3.1. Sistema para síntesis 
La síntesis de los catalizadores basados en óxidos de manganeso, estu-
diados en el presente Trabajo Fin de Máster, se realizó mediante el método 
hidrotermal. Este procedimiento se basa en el crecimiento de cristales depen-
diendo de la solubilidad de los precursores en agua a alta temperatura y pre-
sión, en el interior de un reactor hidrotermal. 
El reactor hidrotermal consiste en un vaso de teflón de 250 mL de capa-
cidad y una carcasa metálica de acero inoxidable que asegura el cierre del pri-
mero. Esta carcasa está provista de dos orificios, como medida de seguridad, 
en previsión de un eventual venteo que relaje la presión en el interior del vaso. 
El conjunto formado por el vaso y la carcasa es lo que se conoce como auto-
clave. La figura 3.1 muestra una fotografía de uno de los autoclaves empleados 
para la síntesis hidrotermal. 
En las síntesis los reactivos y aditivos se introducen en disolución acuo-
sa en el vaso de teflón, que se coloca en agitación magnética durante unos 
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minutos. Seguidamente el vaso se introduce en la carcasa metálica y se cierra 
el autoclave para su introducción en la estufa.  
 
Figura 3.1. Fotografía de un autoclave 
El procedimiento general para las síntesis de los catalizadores prepara-
dos en el presente Trabajo Fin de Máster se ha basado en el trabajo de Zhang 
et al. [37], de acuerdo a las consideraciones que se han efectuado en este apar-
tado, que se concretan seguidamente. En todas las muestras de catalizador 
preparadas se introdujo el peso de 1 g de precursor KMnO4 (6,26 mmol) disuel-
to en 100 cm3 de agua MQ al reactor hidrotermal de teflón. La disolución se 
mantuvo en agitación magnética durante unos minutos y se añadieron cantida-
des variables de etanol en el momento previo al cierre del reactor, que se intro-
dujo en la estufa, durante 24 horas en todos los casos, a temperaturas varia-
bles. Una vez sometido al programa de calentamiento correspondiente, el reac-
tor se deja enfriar hasta temperatura ambiente; el sólido obtenido se habrá de-
positado en el fondo del vaso de teflón. Una forma de comprobar que no se han 
producido fugas durante el calentamiento es anotar los pesos del vaso de teflón 
antes y después de la síntesis. Por el principio de conservación de la materia, 
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ambos pesos deben ser iguales. 
Para completar el procedimiento, una vez abierto el autoclave el sólido 
se filtra a vacío y se lava varias veces con agua destilada, obteniéndose una 
muestra húmeda que deberá secarse en las condiciones descritas en el si-
guiente capítulo. Los sólidos secos se calcinan en horno de mufla, en las con-
diciones que se concretan en el capítulo siguiente, a fin de estabilizar los óxi-
dos de manganeso sintetizados. Finalmente, las muestras calcinadas se tami-
zan con una luz de malla de 150 μm, obteniéndose un catalizador en polvo con 
una granulometría inferior a la indicada luz de malla. 
3.2. Técnicas de caracterización físico-química 
3.2.1. Difracción de Rayos X 
La técnica de difracción por rayos X (DRX) se aplica a la caracterización 
de las estructuras cristalinas de los sólidos estudiados, obteniéndose como re-
sultado la determinación de las fases presentes. 
El fundamento de la técnica DRX radica tanto en la regular, repetitiva y 
ordenada distribución geométrica de los átomos que constituyen un cristal, co-
mo en la magnitud de la distancia entre estos que corresponde al orden de la 
longitud de onda de los rayos X. De acuerdo a las leyes de la óptica, los crista-
les producen fenómenos de difracción de forma característica inherente a un 
sistema cristalino en concreto, lo que permite discriminar las fases cristalinas 
presentes en una muestra. 
Los difractogramas presentados en este Trabajo Fin de Máster se obtu-
vieron mediante un difractómetro de polvo Bruker modelo D8Advance que ope-
ra a 40 kV y 40 mA. El aparato se encuentra instalado en los Servicios Centra-
les de Ciencia y Tecnología (SCCyT) de la Universidad de Cádiz, en la Facul-
tad de Ciencias. Las condiciones de registro de los difractogramas se muestran 
seguidamente: 
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 Tipo de radiación: CuKα 
 Rango de barrido (2θ): 18º a 140º 
 Tamaño de paso del ángulo: 0,05º 
 Tiempo de paso: 3 s 
Para el análisis de los difractogramas se empleó la aplicación EVA del 
programa DIFRACPlus. 
3.2.2. Espectroscopia de emisión atómica de plasma acoplado inductiva-
mente 
La espectroscopia de emisión atómica de plasma acoplado inductiva-
mente, (ICP-AES, del inglés Inductively Coupled Plasma Atomic Emission 
Spectroscopy), es una técnica analítica de utilidad para efectuar determinacio-
nes de los elementos presentes en una muestra, así como de sus concentra-
ciones correspondientes con una sensibilidad suficiente para detectar trazas. 
La técnica se fundamenta en la transformación de los componentes de 
una muestra en iones elementales sencillos que por excitación a estados elec-
trónicos superiores, seguida de una rápida relajación, se asocia a la producción 
de espectros útiles para la identificación y cuantificación de los elementos pre-
sentes en una muestra. En la técnica ICP-AES, la excitación de las muestras 
se logra por introducción de éstas en un plasma. El plasma es por definición un 
gas conductor compuesto por electrones y cationes de una determinada sus-
tancia inerte. Las altas temperaturas requeridas para su sostenimiento asegu-
ran la atomización y excitación de cualquier muestra introducida [38]. 
Las muestras correspondientes al presente Trabajo Fin de Máster fueron 
analizadas en un espectrómetro de emisión atómica de plasma ICP-AES de la 
marca Thermo Elemental, modelo Iris Intrepid, disponible en los SCCyT de la 
Universidad de Cádiz.  
En el análisis las muestras sólidas, previamente disueltas, son nebuliza-
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das a su entrada a la fuente de plasma mediante su dispersión a través de gas 
argón que fluye a gran velocidad. Este arrastre divide el líquido en finas gotas 
formando un aerosol. La humedad se vaporiza una vez las gotas acceden al 
plasma y los componentes elementales se separan en cationes y electrones tal 
como queda indicado. Parte de estas partículas en su excitación emiten ener-
gía en determinadas longitudes de onda, siendo conducidas estas radiaciones 
mediante un sistema óptico hasta el sistema de detección que relaciona la ra-
diación incidente con los elementos presentes en la muestra, permitiendo adi-
cionalmente su cuantificación. La figura 3.2 muestra un esquema típico de los 
dispositivos ICP-AES. 
 
Figura 3.2. Esquema típico de un espectrómetro ICP-AES 
[38]
 
Se empleó la técnica en cuestión para determinar el contenido en pota-
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sio procedente del precursor en los catalizadores estudiados. Para ello se tomó 
entre 0,005 g y 0,010 g de muestra sólida que fue digerida en medio ácido pre-
via dilución hasta 0,1 L en agua MQ. Las muestras líquidas así preparadas se 
midieron por duplicado procurándose valores promedio de las dos réplicas. 
3.2.3. Fisisorción de nitrógeno a 77 K 
La fisisorción de nitrógeno es una técnica ampliamente utilizada en catá-
lisis para la caracterización textural de muestras sólidas. Permite determinar 
área superficial y la porosidad (tipología de poros, distribución de tamaño, 
áreas y volúmenes). 
El fundamento de la técnica reside en la adsorción física o fisisorción. 
Este fenómeno reversible de superficie sucede cuando un fluido (adsorbato) es 
retenido en la superficie de un sólido, previamente desgasificado, (adsorbente) 
debido a las interacciones débiles de tipo Van der Waals que se establecen 
entre ambos. A diferencia de la adsorción química o quimisorción, el adsorbato 
se une a la superficie del adsorbente formando capas de varias moléculas de 
espesor; en la quimisiorción las fuerzas involucradas en el fenómeno de super-
ficie son del orden del enlace químico, lo que da lugar a una sola capa de ad-
sorbato unida a la superficie. El fenómeno inverso a la adsorción se denomina 
desorción. 
Al representar gráficamente la cantidad adsorbida del adsorbato (a la 
sazón nitrógeno) frente a una determinada presión, a la temperatura constante 
de ebullición del nitrógeno, esto es, 77 K a presión atmosférica; se obtienen las 
isotermas de adsorción, cuyo ajuste a modelos e interpretación gráfica permite 
dilucidar las características texturales antedichas. La elaboración de la isoterma 
se basa en la generación de sucesivos puntos de equilibrio en el sistema for-
mado por el adsorbato y el adsorbente. Para ello, se introduce un volumen de-
terminado en el reactor que contiene el adsorbente: como resultado de la ad-
sorción, la presión de equilibrio es menor que la que cabría esperar si el sólido 
no hubiese retenido adsorbato. Esta diferencia de presiones puede relacionar-
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se en cada situación de equilibrio con la cantidad adsorbida de nitrógeno, co-
nocida la temperatura constante del experimento, teniéndose el par de datos de 
equilibrio volumen de nitrógeno adsorbido, presión a que se hacía referencia 
más arriba. 
El cálculo del área superficial se efectúa ajustando los pares de datos de 
equilibrio a algún modelo matemático que vincule tales variables. Cabe desta-
car el modelo de adsorción en multicapas de Brunauer, Emmett y Teller, tam-
bién conocido como BET, por las iniciales de los autores, (véase ec. 3.1): una 
extensión de la isoterma de adsorción en monocapa de Langmuir [39]. 
                                          
 
       
 
 
   
 
   
   
 
  
                             ec. 3.1 
Siendo V, el volumen adsorbido de nitrógeno en cada situación de equi-
librio, P la presión de equilibrio, P0 la presión de saturación de nitrógeno a la 
temperatura de la isoterma y Vm y C, el volumen de una monocapa adsorbida y 
una constante relacionada con la entalpía de adsorción en la primera capa, 
respectivamente. El ajuste de los volúmenes de nitrógeno adsorbido frente a la 
presión relativa (el cociente entre las presiones de equilibrio y saturación) es 
una recta cuya ordenada en el origen y pendiente están relacionadas con el 
volumen de una monocapa. Determinando a partir de la bibliografía la superfi-
cie de una molécula [40], la superficie específica se calcula según: 
                                                     
       
 ̅
                                         ec. 3.2 
Donde S es el área específica del adsorbente, NA el número de Avo-
gadro,    la superficie de una molécula de adsorbato nitrógeno y  ̅ el volumen 
molar de gas adsorbido. 
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Adicionalmente a la superficie, la morfología de la isoterma permite dis-
tinguir el carácter poroso de los sólidos estudiados. La IUPAC* distingue seis 
tipologías de isoterma, (véase figura 3.3). 
El tipo I (isoterma de Langmuir) es típico de adsorbentes microporosos, 
con tamaños de poro inferiores a 2 nm. Los tipos II y III se asocian a materiales 
no porosos con interacciones fluido-superficie fuertes (tipo II) o débiles (tipo III). 
Los tipos IV y V corresponden a materiales mesoporosos, esto es, con tamaños 
de poro comprendidos entre 2 y 50 nm, con interacciones fluido-superficie fuer-
tes y débiles respectivamente. Los característicos ciclos de histéresis son debi-
dos a la condensación capilar, lo que hace diferir el recorrido de la isoterma en 
los procesos de adsorción y desorción. Por último, la tipo VI es exhibida por 
algunos materiales con interacciones fluido-superficie relativamente fuertes, 
usualmente cuando la temperatura es cercana al punto de fusión del gas ad-
sorbido [41]. 
 
Figura 3.3. Tipos de isotermas de adsorción según IUPAC 
[41b]
 
                                                             
* International Union of Pure and Applied Chemistry. 
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Las isotermas de adsorción correspondientes a las muestras estudiadas 
en el presente Trabajo Fin de Máster fueron obtenidas en un equipo automático 
de la marca Micromeritics, modelo ASAP-2020, ubicado en el Instituto de Mi-
croscopía Electrónica y Materiales (IMEYMAT) en la Facultad de Ciencias de la 
Universidad de Cádiz. El equipo está controlado por un ordenador a través del 
programa homónimo ASAP 2020.  
La masa de muestra empleada en cada experimento fue aproximada-
mente  de 120 mg. El análisis de superficies requiere una desgasificación pre-
via de la muestra, lo que se llevó a término a 200 ºC durante 120 min. La ad-
quisición de datos de equilibrio consistió en la toma de 41 datos en el rango de 
presión relativa 0,01-0,99 (adsorción) y 23 datos en el rango 0,99-0,14 (desor-
ción). Al concluir el análisis el programa genera automáticamente un informe 
conteniendo la información textural mencionada en el presente apartado.  
3.2.4. Microscopía electrónica de transmisión 
El microscopio electrónico es un aparato que se sirve de un haz de elec-
trones para iluminar diversos tipos de muestras. Su diferencia fundamental con 
los microscopios ópticos estriba en el poder de resolución: los microscopios 
electrónicos pueden resolver estructuras del orden de la longitud de onda aso-
ciada a los electrones (unas 100.000 veces inferior a la correspondiente a los 
fotones de luz visible). Esto permite distinguir puntos distantes a longitudes del 
orden del enlace atómico, con magnificaciones de hasta diez millones de au-
mentos, lo que permite trabajar con resolución atómica [42]. 
El interés del microscopio electrónico como técnica experimental se cen-
tra en la caracterización estructural y química en un amplio rango de aplicacio-
nes, incluyendo muestras biológicas e inorgánicas, donde es necesario desta-
car su extendido uso en la caracterización de catalizadores a nivel de estructu-
ra cristalina y composición química, entre otras determinaciones.  
La razón de emplear electrones como sonda es su relativamente fácil 
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generación, aceleración y posibilidad de enfoque. Por ello resultan útiles para la 
formación de imágenes y, a resultas, un gran abanico de técnicas basadas en 
la interacción electrón-materia han sido desarrolladas y agrupadas bajo el 
campo de microscopía electrónica. 
Los principales modos de operación en microscopía electrónica pueden 
clasificarse en las tres siguientes categorías: modo de transmisión (TEM*), de 
barrido (SEM†) y de barrido-transmisión (STEM‡). 
En el caso de los microscopios de transmisión se emplean haces de 
electrones acelerados a alto voltaje para crear imágenes. Los electrones son 
generados por un cañón de electrones y enfocados por medio de lentes elec-
tromagnéticas hacia la muestra que debe ser, al menos en parte, transparente, 
esto es, que permita el paso de electrones a su través y no sólo los disperse. El 
haz de electrones emergente de la muestra porta información estructural de la 
misma y es magnificada en primera instancia por la lente objetivo. La imagen 
final es magnificada y proyectada por un juego de lentes post-objetivo hacia el 
sistema final de adquisición (una placa fotográfica o una cámara CCD, más 
actualmente) [42]. 
En los microscopios electrónicos de barrido se forman imágenes a partir 
del escaneo, o barrido, de la superficie de la muestra mediante un haz de elec-
trones. Cuando los electrones interaccionan con la muestra se produce una 
pérdida de energía que da lugar a distintos efectos: desprendimiento de calor, 
luz y radiación X y retrodispersión de electrones. Estas formas de energía por-
tan información sobre la superficie y composición de la muestra [42]. 
Finalmente, en el microscopio de barrido-transmisión se reduce el tama-
ño de la sonda de electrones a escala nanométrica y se escanea la superficie 
de modo que los electrones también son capaces de atravesar la muestra, 
uniéndose las ventajas de ambos modos de operación. 
                                                             
* Transmission Electron Microscopy. 
† Scanning Electron Microscopy. 
‡ Scanning Transmission Electron Microscopy. 
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La caracterización composicional de las muestras viene dada por la apli-
cación de las técnicas espectroscópicas asociadas a la microscopía electróni-
ca: espectroscopia de pérdida de energía de los electrones (EELS*) al atrave-
sar la muestra y de la energía dispersiva (X-EDS†), es decir, de la radiación X 
emitida por la misma debido a la excitación causada por la interacción electrón-
materia. 
Con mayor concreción, las técnicas de microscopía que se han emplea-
do en el presente Trabajo Fin de Máster son las que siguen: 
 Microscopía electrónica de alta resolución. La técnica HREM 
(High Resolution Electron Microscopy) es una de las técnicas de 
caracterización de materiales a escala atómica más usada. Con-
siste en la interacción de un haz de electrones que atraviesa la 
muestra, constituyendo por tanto una técnica en modo transmi-
sión. La imagen se forma a partir de la aplicación de la transfor-
mada de Fourier sobre el patrón de difracción de electrones y se 
adquiere por medios digitales. 
 HAADF-STEM. En esta técnica, en modo barrido-transmisión, se 
forman imágenes a partir de los electrones que al atravesar la 
muestra son desviados a alto ángulo (de ahí las siglas High Angle 
Annular Dark Field,  que hacen referencia al detector anular de al-
to ángulo en campo oscuro). El contraste de la imagen formada 
es proporcional al cuadrado del número atómico de los compo-
nentes de la muestra estudiada, por lo que esta técnica suministra 
adicionalmente información química cualitativa. 
 X-EDS. Es una técnica analítica empleada para el análisis quími-
co de las muestras. La incidencia de la sonda de electrones pue-
de excitar tránsitos de electrones a niveles superiores en la mues-
tra que, al relajarse, emiten una radiación X característica de la 
sustancia componente. 
                                                             
* Electron Energy Loss Spectroscopy. 
† X-Ray Energy Dispersive Spectroscopy. 
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La observación de las muestras al microscopio requiere una preparación 
previa. En este Trabajo Fin de Máster los catalizadores en polvo se depositaron 
sobre rejillas (grid) de cobre de 3 mm de diámetro. Estas rejillas se encuentran 
a su vez recubiertas de una fina película de carbón agujereado (lacey carbon). 
La figura 3.4 muestra imágenes correspondientes a la rejilla y la película de 
carbón. 
 
Figura 3.4. (1) Grid de cobre de 3 mm de diámetro recubierta con película de 
carbono. (2) Imagen TEM de la película 
El microscopio utilizado para el estudio de los catalizadores correspon-
dientes al presente Trabajo Fin de Máster fue un JEOL 2010 FEG, ubicado en 
los SCCyT de la Universidad de Cádiz. Este equipo cuenta con un cañón de 
electrones de emisión de campo (Field Emission Gun, FEG), modo barrido-
transmisión STEM, detector de alto ángulo en campo oscuro HAADF, analiza-
dor de radiación X (X-EDS) y espectrómetro de pérdida de energía de electro-
nes (EELS), permitiendo una gran versatilidad en la combinación de medidas 
estructurales y analíticas, obtenidas con resolución cuasi atómica (0,19 nm de 
resolución operando a 200 keV). Los espectros X-EDS se obtuvieron emplean-
do un analizador modelo Oxford INCA Energy TEM 200. 
3.2.5. Reducción y desorción a temperatura programada 
Se dedica este apartado a la descripción experimental de las técnicas de 
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análisis térmico a temperatura programada empleadas para determinar la evo-
lución de los óxidos cuando se someten a un ciclo programado de calentamien-
to en atmósfera controlada de hidrógeno (TPR*) o inerte, helio usualmente, 
(DTP†). El objetivo fundamental de los experimentos TPR y DTP desarrollados 
en el presente Trabajo Fin de Máster es la evaluación de la reducibilidad de los 
óxidos de manganeso, constituyentes de los distintos catalizadores, en atmós-
fera tanto reductora como inerte, respectivamente. 
El equipo empleado para el desarrollo de estos experimentos incluye un 
sistema de conducciones de gases y regulación de caudal, horno tubular con 
su correspondiente controlador de temperatura y espectrómetro de masas co-
nectado a ordenador para el seguimiento de los productos generados en el gas 
de salida. El equipo se encuentra en el IMEYMAT, en la Facultad de Ciencias 
de la Universidad de Cádiz. 
La cantidad de catalizador empleada en cada experimento fue aproxi-
madamente de 25 mg. La muestra se deposita sobre un lecho fijo de lana de 
cuarzo en el interior de un reactor de cuarzo con forma de U. El reactor se aco-
pla al sistema de gases y se le acopla el horno tubular, programando calenta-
mientos a razón de 10 ºC/min, alcanzando temperaturas máximas de 900 ºC. 
La temperatura de inicio de cada experimento fue la ambiente del laboratorio. 
Los gases y sus flujos correspondientes fueron los que siguen: 
 Experimento TPR: 60 cm3/min de H2 (5%) / He 
 Experimento DTP: 60 cm3/min de He 
Previamente a cada experimento las muestras se sometieron a un pre-
tratamiento de limpieza al objeto de eliminar agua y carbonatos adsorbidos so-
bre la superficie, de modo que el estado inicial de oxidación de todas las mues-
tras fuera semejante. El pre-tratamiento consistió, en todos los casos, en un 
calentamiento desde temperatura ambiente hasta 350 ºC en atmósfera de      
                                                             
* Temperature Programmed Reduction. Reducción a temperatura programada. 
† Desorción Térmica Programada. 
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O2 (5%) / He (flujo de 60 cm
3/min). Alcanzada dicha temperatura, ésta se man-
tiene durante una hora para enfriar rápidamente hasta 125 ºC donde se cambia 
el flujo a He (60 cm3/min), en el que se mantiene hasta lanzar el experimento 
cuando la temperatura ha bajado hasta la ambiente. La figura 3.5 muestra el 
perfil de temperaturas empleado en los experimentos. 
 
Figura 3.5. Perfiles de temperatura de los experimentos TPR y DTP 
Como se puede observar en la figura, antes de lanzar el experimento se 
prevé un período de estabilización del gas correspondiente, de modo que la 
línea base adquirida por el espectrómetro presente el menor ruido posible. 
Para el análisis del gas de salida del reactor se hace uso de un espec-
trómetro de masas de la marca Pfeiffer Vacuum, modelo Thermostar 
GSD301T1, que contiene una fuente de ionización por impacto electrónico, 
(basada en filamento de wolframio), analizador de tipo cuadrupolo y dos detec-
tores (Faraday, empleado en el registro de los experimentos, y otro multiplica-
dor de electrones secundarios). La toma del espectrómetro es un capilar de 
cuarzo calefactado y situado próximo a la salida del reactor. El control del es-
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pectrómetro y de la adquisición de datos se llevó a cabo mediante el programa 
QUADSTAR 32-Bit, instalado en un ordenador conectado al aparato. El pro-
grama de adquisición permite el registro simultáneo y seguimiento de hasta 15 
relaciones masa/carga, la temperatura del reactor y la presión de la cámara de 
ionización del espectrómetro. 
3.3. Sistema de actividad catalítica 
La evaluación de la actividad catalítica de las muestras estudiadas en el 
presente Trabajo Fin de Máster se llevó a cabo a partir de la reacción de oxida-
ción de CO u oxiCO. Es ésta una de las reacciones más sencillas y de uso más 
extendido en catálisis heterogénea para el estudio de la influencia de los méto-
dos de síntesis sobre los sistemas catalíticos diseñados.  
Los ensayos catalíticos se efectúan sobre un lecho fijo de catalizador 
dispuesto en un reactor de vidrio en forma de U. Una cantidad de 25 mg de 
muestra se diluye con 100 mg de carburo de silicio (manteniendo siempre una 
proporción entre catalizador y diluyente de 1 a 4). El propósito de la adición del 
diluyente, que se considera inerte a efectos de reacción química, es evitar la 
formación de puntos calientes en el lecho catalítico por un calentamiento irregu-
lar del mismo. La muestra así preparada se deposita sobre lana de cuarzo en el 
receptáculo del reactor y se acopla al sistema de actividad catalítica ilustrado 
en la figura 3.6. 
El sistema, ubicado en el Departamento de Ciencia de los Materiales e 
Ingeniería Metalúrgica y Química Inorgánica de la Universidad de Cádiz, inclu-
ye básicamente dos redes de canalización de gases: una para los gases de 
pre-tratamiento (a su vez dividida en gases reductores y oxidantes, compar-
tiendo la conducción de helio ambos ramales) y otra para los gases de reac-
ción. Mediante las válvulas de cuatro vías 2 y 3 se selecciona respectivamente 
la mezcla de gases que entra al reactor (reacción o pre-tratamiento, lo que 
permite estabilizar las distintas mezclas mientras la otra se introduce al siste-
ma) y el destino de la salida del mismo: hacia el cromatógrafo de gases o fuera 
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del sistema. El calentamiento del horno se realiza mediante horno tubular aso-
ciado a un controlador de temperatura. El termopar correspondiente incluye 
conexión a ordenador y permite el registro a tiempo real de temperaturas a tra-
vés del programa PicoLog Recorder. 
 
Figura 3.6. Sistema de actividad catalítica 
En todos los experimentos, antes de llevar a cabo la reacción se realizó 
un pre-tratamiento de limpieza en atmósfera oxidante, (O2 (5%) / He con un 
flujo de 60 cm3/min). Este pre-tratamiento es análogo al mostrado en la figura 
3.5, salvando la temperatura final que, previendo la de inicio de reacción, fue 
en todos los experimentos de 75 ºC.  
El perfil de temperaturas empleado en la reacción de oxidación de CO 
fue el representado en la figura 3.7 en todos los casos. 
Donde los cuatro primeros escalones (desde 75 ºC a 150 ºC) se mantie-
nen durante una hora y los restantes (175 ºC a 300 ºC), durante media hora. 
Como se desprende de la gráfica, los escalones se espacian 25 ºC y la rampa 
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de calentamiento en todos ellos fue de 5 ºC/min. 
 
Figura 3.7. Perfil de temperatura de los experimentos de actividad catalítica 
Como se aprecia en la figura 3.6, los gases se hacen pasar, previa en-
trada al sistema de reacción, por una trampa sumergida en un baño frío (marca 
Lauda modelo RP-890) a -77 ºC, esto es, la temperatura de ebullición normal 
del nitrógeno, al objeto de condensar las trazas de agua que pudieran contener 
las conducciones y los gases, que podrían incidir en el comportamiento catalíti-
co de las muestras.   
La mezcla de gases empleada fue de 100 cm3/min y estuvo compuesta* 
por 1% de CO, 0,6% de O2 y el 98,4% restante de gas inerte He. De acuerdo 
con la reacción de la ec. 3.3, se aprecia cómo el O2 se dispone en ligero exce-
so. 
                                                      
 
 
                                         ec. 3.3 
                                                             
* Las composiciones vienen dadas en términos molares. 
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Como método analítico se empleó la cromatografía de gases. El equipo 
empleado fue un cromatógrafo de la marca Bruker, modelo 450-GC dotado con 
tres canales de análisis, dos de ellos con detectores de ionización de llama, 
FID (Flame Ionization Detector) y un tercero, que fue el utilizado en el presente 
Trabajo Fin de Máster, de conductividad térmica TCD, (Thermal Conductivity 
Detector). Los detectores TCD basan su funcionamiento en las variaciones de 
conductividad térmica que sufre la corriente de gas analizada en función de la 
composición de la misma. Cualquier leve variación sobre la conductividad tér-
mica del helio y el hidrógeno (gases portador y referencia respectivamente en 
el equipo), que es varias veces superior a la de los analitos involucrados en el 
seguimiento de la reacción de oxidación de CO; debida a la presencia de los 
mismos en el efluente de columna supone una disminución de la conductividad 
térmica, lo que aumenta la temperatura en el detector y permite detectar la pre-
sencia y composición de los analitos correspondientes [43]. 
El proceso de separación de los componentes contenidos en el efluente 
del reactor se realiza mediante el paso secuencial del anterior por las columnas 
cromatográficas que contiene el equipo. Dos columnas empaquetadas (0,5 m 
de longitud y fases estacionarias DVB* y EGDM†) separan el CO2 de otros ga-
ses más ligeros como son el O2, N2 y CO. Una tercera columna, conteniendo 
un tamiz molecular (1,5 m de longitud y fase estacionaria zeolítica), concluye la 
separación de los anteriores gases por su elucidación a distintos tiempos, de-
pendiendo de su distinta afinidad por el relleno de la columna. De esta forma, 
en un cromatograma típico se muestran tres picos correspondientes al O2 en 
exceso, el CO2 formado y el CO no convertido. La integración de los picos pro-
porciona la concentración en todo momento, lo que unido al registro de tempe-
raturas permite obtener las curvas de conversión de temperatura respecto al 
tiempo, que se muestran en el capítulo siguiente. 
El calibrado del cromatógrafo se efectuó mediante el método del están-
dar externo, empleando distintos flujos de gases de concentración conocida. 
                                                             
* DiVinylBenzene (divinilbenceno).  
† Ethylene Glycol DiMethalacrylate (dimetacrilato de etilenglicol). 
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El control del equipamiento se llevó a término desde un ordenador co-
nectado a los distintos controladores (temperatura y flujo de gases). El progra-
ma Galaxie, instalado en dicho ordenador y suministrado por la casa Bruker, 
permitió el control del cromatógrafo y el registro de los cromatogramas inclu-
yendo identificación y cuantificación de los picos. 
3.4. Gases y reactivos 
Los reactivos empleados en la síntesis de catalizadores de óxido de 
manganeso se recogen en la tabla 3.I. 
Reactivo Fórmula Pureza (% p/p) Suministrador 
Permanganato potásico KMnO4 99 Scharlau 
Etanol CH3-CH2OH 99,83 Scharlau 
Tabla 3.I. Reactivos empleados en la síntesis de catalizadores 
Los gases y mezclas, suministrados por las casas Air Liquide y Praxair 
se tabulan en las tablas 3.II y 3.III. 
Gas puro Pureza (% v/v) 
Helio 99,9999 
Tabla 3.II. Gases puros empleados 
Mezcla de gases Concentración molar en gas reactivo (%) 
CO / He 5 ± 0,1 
O2 / He 5 ± 0,1 
H2 / He 5 ± 0,1 
Tabla 3.III. Gases puros empleados 
También se utilizó diluyente carburo de silicio (SiC) y lana de cuarzo su-
ministrados por las casas Sigma-Aldrich y Cosela respectivamente.
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Capítulo 4. Resultados y discusión 
En el presente capítulo se efectúa la presentación de resultados experi-
mentales y su discusión, lo que conducirá a la presentación de las conclusiones 
en el capítulo que sigue.  
El capítulo de resultados y discusión se dividirá en varias secciones que 
describirán los aspectos fundamentales de la investigación desarrollada en el 
presente Trabajo Fin de Máster, desde la síntesis hidrotermal de los distintos 
catalizadores hasta la evaluación de su comportamiento catalítico, pasando por 
los resultados obtenidos en su caracterización textural, estructural y composi-
cional conforme a las técnicas descritas en el capítulo precedente.  
4.1. Síntesis hidrotermal de óxidos de manganeso 
4.1.1. Antecedentes en preparación de materiales nanoestructurados 
Los materiales nanoestructurados o nanomateriales, esto es, con al me-
nos una de sus dimensiones en el orden nanométrico han sido materia de pro-
funda investigación debido a sus aplicaciones en electrónica, fotónica y catáli-
sis. También son objeto de investigación la dependencia de las propiedades 
ópticas, eléctricas, magnéticas y mecánicas de los nanomateriales con el confi-
namiento cuántico [44]. 
La producción de nanoestructuras, con dimensiones y morfologías con-
troladas, sin necesidad de procesados costosos se ha constituido como una de 
las principales inquietudes en la interfase que separa el campo de la investiga-
ción de la producción industrial. En este sentido, aunque están desarrolladas 
numerosas técnicas avanzadas en nanolitografía, capaces de generar nanoes-
tructuras bien definidas de pocos nanómetros [45], su implementación para la 
producción a gran escala requeriría  un gasto en maquinaria elevado que las 
convierte actualmente en inviables [44]. 
En contraste, los métodos químicos proporcionan una vía de síntesis de 
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nanomateriales más adecuada en términos de coste y potencial para la pro-
ducción a gran escala [44]. A este respecto la bibliografía señala una gran varie-
dad de procedimientos para el crecimiento de nanoestructuras [46]. Dependien-
do de la fase en que se desarrolla la síntesis los métodos químicos pueden di-
vidirse en las dos categorías que siguen. 
 Crecimiento en fase vapor 
 Crecimiento en fase líquida o en solución 
Los métodos en fase vapor básicamente consisten en la vaporización de 
un metal de partida en un horno o dispositivo convenientemente diseñado. De-
pendiendo de la atmósfera puede lograrse la deposición controlada de dicho 
metal haciendo uso o no de otro material catalizador de la deposición [46]. La 
técnica más extendida, conocida como CVD*, es de amplia aplicación en la fa-
bricación de materiales semiconductores [47]. También se encuentran referen-
cias a la preparación de capas de óxidos de manganeso [48].  
Los métodos en solución proporcionan rutas de síntesis más flexibles e 
implican generalmente menor coste que los métodos en fase vapor. Por medio 
de los primeros se ha conseguido el crecimiento de distintas nanoestructuras 
usualmente a temperaturas no elevadas, lo que reduce el coste y complejidad 
de la producción. Se distinguen dos grupos de métodos en solución [46] a los 
que se dedica una descripción más detallada. 
 Métodos asistidos por plantilla 
 Métodos no asistidos por plantilla o libres 
En el caso de los métodos asistidos por plantilla se emplean estructuras 
con cierta periodicidad, (ánodos de alúmina, tamices moleculares o membranas 
poliméricas), en cuyos canales pueden crecer los nanomateriales. A modo de 
ejemplo, los ánodos de alúmina, preparados por anodización de aluminio puro 
en solución ácida [49], presentan nanocanales hexagonales insertos en su ma-
                                                             
* Chemical Vapor Deposition. (Deposición de vapores químicos). 
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triz. Puesto que el diámetro de los nanocanales puede controlarse con el volta-
je de anodización, los métodos asistidos por plantilla permiten obtener nanoes-
tructuras con morfologías bien controladas. Los nanocanales pueden rellenarse 
del nanomaterial en cuestión por medio de deposición electroquímica o vía sol-
gel [46]. La deposición electroquímica es un método de uso extendido en la sín-
tesis de óxidos metálicos, semiconductores, polímeros conductores, entre otros 
[50]; cabe destacar de los anteriores la preparación de dióxido de manganeso 
nanoestructurado [51]. El método consiste en la reducción de especies reactivas 
cargadas en solución por aplicación de un campo eléctrico externo; la superfi-
cie de la plantilla actúa como electrodo. 
En la deposición sol-gel una suspensión coloidal de partículas (sol) se 
prepara a partir de los precursores correspondientes del material que se pre-
tende sintetizar. La plantilla se sumerge en el sol de modo que, previendo un 
tiempo apropiado de deposición, las partículas  rellenen sus canales formando 
la nanoestructura diseñada. La bibliografía indica también alguna referencia a 
la preparación de óxidos de manganeso vía sol-gel [52]. En ambos tipos de de-
posición, la plantilla se retira mediante tratamientos térmicos (pirólisis) [50]. 
Los métodos en solución libres de plantilla surgen como alternativa a los 
recién descritos, donde no siempre es sencilla la eliminación de la plantilla [50]. 
De entre los métodos libres de plantilla deben notarse el crecimiento mediante 
surfactante, el método sonoquímico y las técnicas hidrotermales.  
El crecimiento mediante surfactante es un método apropiado para sinte-
tizar óxidos metálicos nanoestructurados, en particular para la preparación de 
óxidos de manganeso [53]. Consiste en el crecimiento de cristales anisotrópicos 
en un sistema compuesto por tres fases: fase acuosa, orgánica y surfactante. 
El surfactante serviría como un microrreactor que confina el crecimiento del 
cristal. La obtención del nanomaterial depende de la selección del surfactante y 
las especies precursoras, así como otros parámetros tales como la temperatu-
ra, pH y concentración de los reactivos. Afinar el método hasta lograr una satis-
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factoria relación síntesis-estructura-propiedades es una cuestión de ensayo-
error, lo que supone uno de los inconvenientes de inicio de la técnica [46].  
El método sonoquímico emplea ultrasonidos para agitar acústicamente o 
alterar el medio de reacción, modificando así el crecimiento cristalino. El fun-
damento físico es la cavitación acústica, por la que la iniciación, crecimiento y 
coalescencia de burbujas en medio acuoso supone la formación de ondas de 
choque, que generan condiciones extremas de reacción en puntos discretos 
(temperaturas mayores de 5000 K y presiones superiores a 500 atm) [54]. La 
bibliografía indica también el uso de esta técnica para la preparación de óxidos 
de manganeso [55]. 
Las técnicas hidrotermales han sido aplicadas en la preparación de es-
tructuras cristalinas desde la séptima década del pasado siglo. En el contexto 
más amplio, el proceso comienza con una adición de los precursores en fase 
acuosa o no* que, previamente mezclados, se introducen en un autoclave a 
temperaturas y presiones de moderadas a altas, (temperatura en el rango 
comprendido entre 100 ºC y 300 ºC, típicamente, y presiones superiores a 1 
atm) [46]. Existen numerosas referencias en la bibliografía a la preparación de 
óxidos de manganeso mediante procedimientos hidrotermales empleando dis-
tintos precursores. Se excusa aquí una relación pormenorizada sobre el tema 
(véase una breve semblanza en el capítulo introductorio) y se concluye este 
primer apartado con el resumen de algunas de las técnicas descritas en el 
mismo, previo a los dos siguientes apartados en que se describe y justifica el 
método de síntesis seleccionado para el presente Trabajo Fin de Máster. 
El gráfico de presión-temperatura de la figura 4.1 se divide en varias re-
giones. A bajas presiones y temperaturas de baja a moderada se encuentran 
los métodos de crecimiento en fase vapor y algunas de las técnicas que se han 
comentado de soslayo con anterioridad. 
                                                             
*
 La bibliografía suele usar el término solvotermal con las síntesis en fase no acuosa y reserva hidroter-
mal a las síntesis donde el medio de reacción es mayoritariamente acuoso.  
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Figura 4.1. Gráfico P-T. Principales técnicas de síntesis de nanomateriales [56]  
A temperaturas de baja a moderadas y presiones de moderada a altas 
se encuentran los métodos de crecimiento en fase líquida, donde destacan las 
técnicas hidrotermal y solvotermal, ya descritas, y las técnicas a alta presión 
que incluirían la aplicación de fluidos supercríticos. La bibliografía aporta algu-
na referencia sobre la preparación de óxidos de cobre y manganeso, de eleva-
da área específica y muy activos en oxidación de CO, a partir de la técnica 
SAS*. Lo que convierte las técnicas basadas en fluidos supercríticos en una 
potencial alternativa para la preparación de catalizadores de dimensiones na-
nométricas [57]. Por su parte, los métodos de onda de choque corresponden a 
los sonoquímicos descritos previamente. 
A presiones moderadas y temperaturas altas se encuentra el método 
sol-gel y otros basados en la fusión de los precursores e incluso en estado 
plasma. 
                                                             
*
 Supercritical Anti-Solvent. (Anti-Solvente supercrítico). Una técnica donde una solución de precursores 
se fuerza a precipitar por saturación al actuar el CO2 supercrítico como anti-solvente de la misma.  
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Finalmente, debe hacerse mención a los métodos mecano-químicos de 
preparación de nanomateriales. Consistentes en la difusión sólida ocurrida a 
resultas del contacto entre especies metálicas que sueldan en frío, a conse-
cuencia de la aplicación de una energía mecánica elevada, tal como sucede en 
un molino de bolas; suponen una alternativa rápida, escalable y económica a 
los métodos descritos en fase líquida o vapor. En particular, la bibliografía re-
coge algunas referencias para la preparación de óxidos de manganeso en fase 
criptomelano [21d, 58]. 
4.1.2. Método hidrotermal 
Como se ha apuntado en el apartado previo, la síntesis hidrotermal es 
uno de los métodos más versátiles y económicos a la hora de producir nano-
materiales, entre los que destacan: metales, óxidos metálicos, sulfuros, hidro-
xiapatita*, materiales compuestos, etc [56]. Entre las ventajas que justifican el 
uso del método hidrotermal en el presente Trabajo Fin de Máster cabe listar las 
siguientes: 
 Ahorro de energía, por trabajar a temperaturas moderadas, frente a 
otros procedimientos. 
 Equipamiento sencillo y económico, más manejable que los equipos 
requeridos en otros procedimientos. 
 Buen control de la nucleación y cristalinidad de los sólidos sintetiza-
dos. 
 Distribución de tamaño de partículas poco dispersa. Buen control de 
la morfología de los sólidos preparados. 
 Buenos rendimientos de reacción y menores tiempos de preparación 
respecto a otros procedimientos. 
 Buena reproducibilidad de las síntesis. 
En definitiva, estas ventajas y los aspectos comentados en el capítulo in-
troductorio son los argumentos que sostienen la selección del método de sínte-
                                                             
* Un compuesto de uso extensivo en medicina para la fabricación de implantes óseos biocompatibles. 
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sis hidrotermal para la preparación de los catalizadores objeto de estudio en el 
presente Trabajo Fin de Máster. 
4.1.3. Síntesis de los catalizadores 
Uno de los métodos para la obtención de óxidos de manganeso se basa 
en la síntesis hidrotermal del precursor oxohidróxido de manganeso (MnOOH) 
seguido de un tratamiento de calcinación que, dependiendo de la temperatura, 
estabilizará los óxidos MnO2, Mn2O3, Mn3O4 o KxMnO2 
[31a, 37]. 
El etanol actúa como agente reductor para reducir el reactivo permanga-
nato potásico (estado de oxidación 4) a oxohidróxido (estado de oxidación 3), 
oxidándose el primero a acetaldehído según la ec. 4.1 [37]. 
                                               ec. 4.1 
La tabla 4.I recoge las condiciones de síntesis de todos los catalizadores 
preparados. La nomenclatura de las muestras sigue un esquema conteniendo 
tres datos que describen unívocamente al catalizador en cuestión. El primer 
grupo lo constituyen las siglas MPE, que designan el precursor y su estado de 
oxidación (Manganeso Permanganato) y el agente reductor (Etanol). El segun-
do grupo es una cifra que indica el volumen en cm3 de agente reductor adicio-
nado en la síntesis correspondiente y el tercer y último grupo corresponde a la 
temperatura de síntesis. 
Los catalizadores se han agrupado en familias o series de igual cantidad 
adicionada de etanol, de modo que pueda establecerse la comparativa por 
temperaturas sobre las propiedades y comportamiento catalítico de los mismos. 
En cada serie se han preparado catalizadores siguiendo el procedimiento des-
crito en el capítulo previo y añadiendo 10, 6 y 1 cm3 de etanol. Adicionalmente, 
en las series cuyos catalizadores presentaron la mejor actividad catalítica se 
disminuyó esta cantidad. Asimismo se comprobó el efecto de la disminución de 
la temperatura de síntesis con las cantidades óptimas de etanol adicionado en 
Catalizadores basados en óxidos de manganeso obtenidos por métodos        
hidrotermales con aplicaciones energéticas y ambientales 
Memoria del Trabajo Fin de Máster. Perfil investigador 
 
Capítulo 4. Resultados y discusión 
 
52 
las síntesis.  
Serie Muestra 
Temperatura         
de síntesis 























MPE-0,3 MPE-0,3-110 110 0,3 5,15 
Tabla 4.I. Condiciones de síntesis de los catalizadores preparados 
Como puede comprobarse, en unos casos el etanol es excesivo respec-
to al permanganato potásico (cuando la adición es de 10 ó 6 cm3) y en otros se 
encuentra en defecto (1 cm3 y adiciones inferiores), lo que según la bibliografía 
se relaciona con la mayor posibilidad de cristalización de fase criptomelano, 
KxMnO2 
[37]. 
La estabilización final de los sólidos secos conteniendo el oxohidróxido 
de manganeso requiere un tratamiento de calcinación cuya temperatura se ha 
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determinado a partir de la bibliografía. Obsérvense las ecuaciones químicas, 
ec. 4.2 a ec. 4.4, que describen los procesos de descomposición de los distin-
tos óxidos de manganeso, a partir del oxohidróxido sintetizado en primera ins-
tancia. 
                                                                          ec. 4.2 
                                                                                    ec. 4.3 
                                                  
 
 
                               ec. 4.4 
Donde la ec. 4.2 describe la oxidación en aire del oxohidróxido a dióxido 
de manganeso, en un rango de temperaturas de 250 ºC – 550 ºC y las ec. 4.3 y 
ec. 4.4 las descomposiciones térmicas sucesivas del trióxido de dimanganeso y 
el tetraóxido de trimanganeso a temperaturas de entre 550 ºC – 900 ºC y supe-
riores a 900 ºC respectivamente [31a, 59]. 
Por tanto, atendiendo a lo anterior, se seleccionó un tratamiento de cal-
cinación para todas las muestras a 350 ºC en aire durante 6 horas, con una 
rampa de calentamiento de 5 ºC/min, con la intención en primer lugar de ho-
mogeneizar el tratamiento térmico previo de todas las muestras y, en segundo, 
de estabilizar la fase dióxido de manganeso siempre que sea posible.  
4.2. Caracterización textural 
La información más significativa arrojada por el análisis textural, a partir 
de la interpretación de las isotermas de fisisorción de N2 a 77 K, de todas las 
muestras sintetizadas se resume en las tablas 4.II a 4.VI. Como se indicó en la 
sección anterior, los datos se han ordenado por series de igual contenido en 
etanol adicionado en la síntesis, para facilitar la evaluación de la incidencia de 
la temperatura sobre las propiedades y actividad catalítica de las distintas 
muestras. Esta clasificación será análoga en secciones sucesivas.  
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Superficie BET Vtotal, poros Dmedio, poros 
m2 / g cm3 / g nm 
MPE-10-125 20,29 0,07 16,04 
MPE-10-110 73,80 0,20 11,08 
MPE-10-100 138,98 0,50 14,39 
Tabla 4.II. Caracterización textural. Serie MPE-10 
Muestra 
Superficie BET Vtotal, poros Dmedio, poros 
m2 / g cm3 / g nm 
MPE-6-125 45,96 0,12 10,89 
MPE-6-110 92,14 0,26 10,73 
MPE-6-100 175,16 0,72 16,40 
Tabla 4.III. Caracterización textural. Serie MPE-6 
Muestra 
Superficie BET Vtotal, poros Dmedio, poros 
m2 / g cm3 / g nm 
MPE-1-125 103,06 0,28 10,18 
MPE-1-110 211,66 1,01 17,95 
MPE-1-100 201,24 0,88 18,01 
MPE-1-70 208,79 0,79 15,67 
MPE-1-50 91,62 0,41 20,10 
MPE-1-AMB 101,09 0,61 27,29 
Tabla 4.IV. Caracterización textural. Serie MPE-1 
Muestra 
Superficie BET Vtotal, poros Dmedio, poros 
m2 / g cm3 / g nm 
MPE-0,5-110 269,32 1,10 16,28 
MPE-0,5-100 191,91 0,81 17,57 
Tabla 4.V. Caracterización textural. Serie MPE-0,5 
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Superficie BET Vtotal, poros Dmedio, poros 
m2 / g cm3 / g nm 
MPE-0,3-110 161,10 0,80 22,55 
Tabla 4.VI. Caracterización textural. Serie MPE-0,3 
Se observa una tendencia general por la que una temperatura de sínte-
sis menor favorece muestras con mayor superficie. Cuanto mayor es la tempe-
ratura el efecto de disminución de formación de poros se hace más evidente, 
por lo que un menor volumen de poros concuerda con un área específica tam-
bién menor. Esto se verifica en las series MPE-10 y MPE-6 (tablas 4.II y 4.III 
respectivamente). 
En la serie MPE-1 la tendencia general se cumple en parte. En esta se-
rie pueden diferenciarse por sus características texturales tres grupos de catali-
zadores: el primero constituido por la muestra MPE-1-125, una segunda agru-
pación de los catalizadores MPE-1-110, MPE-1-100 y MPE-1-70 y un tercer 
grupo incluyendo los restantes MPE-1-50 y MPE-1-AMB. Del primer al segundo 
grupo se verifica la tendencia general de aumento de la superficie por disminu-
ción de la temperatura de síntesis (de 100 m2/g a 200 m2/g aproximadamente). 
Lo que concuerda con el aumento del volumen de poros. En el salto del segun-
do al tercer grupo se invierte la tendencia, careciendo en este caso de relevan-
cia el efecto de la menor formación de poros, (las temperaturas son cada vez 
menores), frente a las características superficiales exhibidas por los catalizado-
res a menor temperatura de esta serie. El grupo primero se diferencia del se-
gundo, pese a mostrar similar superficie, en el tamaño de los poros, sensible-
mente inferior en el primer caso. 
En la serie MPE-0,5-100 la disminución de temperatura no es significati-
va para la formación de poros, dando lugar a una disminución de superficie del 
catalizador sintetizado a 110 ºC frente al preparado a 100 ºC. 
En cuanto al carácter poroso de los catalizadores preparados, la repre-
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sentación gráfica de las isotermas correspondientes se ajustó al tipo IV previsto 
por la IUPAC (véase el capítulo anterior), por lo que puede concluirse que to-
das las muestras son mesoporosas, esto es, compuestas por poros de tama-
ños comprendidos en el rango 2 – 50 nm. Por motivos de brevedad no se inclu-
yen las isotermas de adsorción-desorción de todos los catalizadores, si bien se 
muestra a título de ejemplo la correspondiente al catalizador MPE-1-110, así 
como su distribución de tamaño de poros en las figuras 4.2 y 4.3 respectiva-
mente. 
 
Figura 4.2. Isoterma de fisisorción. Muestra MPE-1-110 
Como puede comprobarse, la mayor parte de la población de la distribu-
ción de poros se encuentra bajo 30 nm, lo que concuerda con la clasificación 
tipo IV de la isoterma para sólidos mesoporosos. Así se ha observado para el 
resto de catalizadores excusándose aquí su representación por motivos de 
brevedad, como se indica más arriba. 
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Figura 4.3. Distribución de tamaño de poros. Muestra MPE-1-110 
4.3. Difracción de rayos X 
Se presentan en las figuras 4.4 a 4.7 los difractogramas correspondien-
tes a las distintas series de catalizadores. En la serie MPE-10 (figura 4.4) los 
picos de difracción coinciden con los característicos de la pirolusita, identificán-
dose los planos (110), (101), (200), (111), (210), (211) y (220) a 28,7º; 37,4º; 
41,1º; 42,9º; 46,3º; 56,7º y 59,4º respectivamente. La pirolusita, de fórmula 
MnO2, es una fase tetragonal de grupo espacial P42/mnm (136) y parámetros 
de red  a = 4,40 Å y c = 2,87 Å, de acuerdo con la ficha JCPDS No. 24-0735, lo 
que se ha contrastado con la bibliografía [31a]. 
En la serie MPE-6 (figura 4.5) se ha identificado la fase pirolusita en los 
dos primeros catalizadores, MPE-6-125 y MPE-6-110. Por su parte, en el cata-
lizador MPE-6-100 los picos de difracción coinciden con los característicos del 
criptomelano, identificándose los planos (220), (310), (211), (301), (411) y (600) 
a 25,7º; 28,7º; 37,6º; 42,1º; 50,1º y 56,5º respectivamente. El criptomelano, de 
fórmula KxMnO2, es una fase tetragonal de grupo espacial I4/m (87) y paráme-
tros de red  a = 9,77 Å y c = 2,84 Å, de acuerdo con la ficha JCPDS No. 42-
1348, lo que se ha contrastado con la bibliografía [58a]. En el particular caso del 
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catalizador MPE-6-100, sólo los picos más intensos han podido identificarse 
claramente, intuyéndose el resto, lo que guarda relación con una baja cristalini-
dad del sólido formado.  
 
Figura 4.4. Difractogramas correspondientes a la serie MPE-10 
En la serie MPE-1 (véase figura 4.6) todos los catalizadores excepto el 
MPE-1-125 presentan la fase criptomelano, la misma fase identificada en los 
dos catalizadores de la serie MPE-0,5 en la figura 4.7. 
De acuerdo con la bibliografía [37], para adiciones de etanol superiores a 
1 cm3, el exceso del reductor transforma todo el precursor permanganato en 
dióxido de manganeso, en fase pirolusita, de modo que el potasio residual for-
ma hidróxidos solubles en agua o, en todo caso, impurezas que deberían elimi-
narse en el tratamiento de calcinación. Esto concuerda con los resultados ob-
tenidos, donde en la serie MPE-10 sólo se observan pirolusitas. En la serie 
Catalizadores basados en óxidos de manganeso obtenidos por métodos        
hidrotermales con aplicaciones energéticas y ambientales 
Memoria del Trabajo Fin de Máster. Perfil investigador 
 
Capítulo 4. Resultados y discusión 
 
59 
MPE-6, sólo el catalizador MPE-6-100 presenta fase criptomelano. Ello podría 
explicarse como una relación entre la formación del mismo con la disminución 
de la temperatura. Así se observa también en la serie MPE-1 cuyo primer cata-
lizador, MPE-1-125, sería el único en presentar fase pirolusita.  
 
Figura 4.5. Difractogramas correspondientes a la serie MPE-6 
En la serie MPE-0,5 (véase figura 4.7) la fase formada es más claramen-
te criptomelano, lo que es acorde a la bibliografía en síntesis similares [37]: para 
adiciones de etanol de entre 0 y 2 cm3 se espera la formación de este óxido, 
puesto que el reductor sería defectivo respecto al precursor permanganato, de 
modo que sólo se lograría la reducción de KMnO4 a KxMnO2, acomodándose el 
potasio en la red cristalina del dióxido de manganeso en fase pirolusita. 
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Figura 4.6. Difractogramas correspondientes a la serie MPE-1 
 
Figura 4.7. Difractogramas correspondientes a la serie MPE-0,5 
Los difractogramas en los que se ha identificado fase pirolusita presen-
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tan picos relativamente bien definidos, en contraste con algunos difractogramas 
donde la presencia de la fase criptomelano no es muy marcada, debido a la 
dificultad para distinguir entre la señal y el ruido; lo que es coherente con los 
picos poco definidos que se observan. En particular destaca el caso del catali-
zador MPE-1-110, donde no todos los picos de la fase criptomelano han podido 
constatarse. 
  En las series MPE-1 y MPE-0,5 la disminución de la temperatura de 
síntesis proporciona difractogramas con picos más definidos, lo que puede atri-
buirse a la cristalografía de las fases implicadas: en los catalizadores que pre-
sentan criptomelanos, sintetizados a temperaturas más altas, los cristales pre-
sentan un tamaño inferior a los observados en criptomelanos correspondientes 
a catalizadores sintetizados a temperaturas menores en cada serie. Este hecho 
relaciona mejor definición de los difractogramas en los criptomelanos con ma-
yor tamaño de cristal [36], lo que por extensión vincula una superficie elevada a 
los criptomelanos de mayor temperatura en cada serie, puesto que un menor 
tamaño de cristal es congruente con una buena superficie. En particular, en la 
serie MPE-1, los catalizadores MPE-1-110 y MPE-1-100 se ajustan bien a la 
explicación anterior si se compara la definición de los difractogramas y la su-
perficie con el catalizador MPE-1-AMB que cierra la serie. En la serie MPE-0,5 
no es tan evidente la diferencia, lo que apunta a cierta similitud entre ambos 
catalizadores en cuanto a propiedades texturales y composicionales. 
4.4. Análisis químico (ICP-AES) 
La tabla 4.VII recoge los contenidos en potasio de las muestras corres-
pondientes a la serie MPE-1. Se realizó el análisis elemental a los catalizadores 
de dicha serie, a fin de respaldar la discusión iniciada, en la sección anterior de 
difracción por rayos X, en torno a la estructura de los mismos.  
A la luz de los datos de la tabla puede establecerse una relación entre el 
contenido de potasio y la fase presente en cada catalizador de la serie. El por-
centaje inferior de potasio se da en el catalizador MPE-1-125, lo que concuerda 
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con el difractograma que revela la formación de fase pirolusita, como se discu-
tió previamente. La presencia de potasio en esta muestra no permite descartar 
la formación de criptomelano, en todo caso no una forma cristalina distinguible 
del ruido a partir del difractograma.  
Muestra %K (p/p) 
MPE-1-125 2,31 ± 0,01 
MPE-1-110 4,57 ± 0,06 
MPE-1-100 5,38 ± 0,16 
MPE-1-70 5,31 ± 0,04 
MPE-1-50 6,76 ± 0,16 
MPE-1-AMB 7,14 ± 0,18 
Tabla 4.VII. Composición elemental. Serie MPE-1 
Disminuyendo la temperatura de síntesis se observa cómo los conteni-
dos en potasio y manganeso aumentan y disminuyen respectivamente. Este 
hecho coincide con la formación de fase criptomelano identificada en los difrac-
togramas. En este sentido los catalizadores compuestos por fase criptomelano 
pueden clasificarse en dos grupos, atendiendo a su composición en potasio: un 
primer grupo con contenidos en peso próximos al 5% en potasio (MPE-1-110 a 
MPE-1-70) y un segundo grupo con contenidos en peso en torno al 7% en di-
cho elemento (MPE-1-50 y MPE-1-AMB). Tal como se advirtió en la sección 
anterior, el primer grupo coincide con muestras de elevada área superficial 
frente a la relativamente inferior que presentaría el segundo grupo.  
El área superficial elevada se atribuyó en la sección precedente a pe-
queños tamaños de cristal, por lo que, siguiendo el razonamiento, de acuerdo a 
los resultados de ICP-AES para catalizadores con un contenido en potasio del 
5% en peso, la fase criptomelano se compondría de pequeños cristales que 
justificarían su elevada área superficial y, por analogía, los catalizadores con un 
7% en peso de potasio mostrarían un área superficial menor que los del 5%. 
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De esta forma quedan interrelacionadas la composición con la estructura y la 
superficie de los catalizadores. 
4.5. Caracterización mediante microscopía electrónica 
Se muestran en la presente sección las imágenes más representativas 
obtenidas mediante las técnicas HAADF-STEM y HRTEM, de los catalizadores 
MPE-1-50 y MPE-1-110, cuya interpretación viene a complementar las discu-
siones de las secciones precedentes. Adicionalmente se han obtenido espec-
tros de energía dispersiva de rayos X, para la caracterización química de la 
muestra MPE-1-50. 
En las figuras 4.8 y 4.9 pueden observarse algunos cristales bien defini-
dos en forma de nanorod (especialmente en la muestra MPE-1-50) inmersos en 
un conglomerado de pequeños cristales. Los nanorods se observan más en 
detalle en las imágenes en alta resolución de las figuras 4.10 y 4.11. 
 
Figura 4.8. Imágenes HAADF-STEM tomadas para el catalizador MPE-1-50 
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Figura 4.9. Imágenes HAADF-STEM tomadas para el catalizador MPE-1-110 
 
Figura 4.10. Imagen HREM tomada para el catalizador MPE-1-50 
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En las figuras 4.10 y 4.11, a mayor magnificación, se observan algunos 
cristales bien definidos de un tamaño superior al conglomerado cristalino que 
los rodea formados por cristales de pequeño tamaño.  
En el catalizador MPE-1-50 (figura 4.10) se observan claramente los 
planos correspondientes a uno de los citados cristales rodeados por una serie 
de cristales de menor tamaño. En el caso del catalizador MPE-1-110, la dife-
renciación no es tan clara, por lo que se ha señalado mediante líneas uno de 
los cristales bien definidos entre la multitud de pequeños cristales que lo ro-
dean (véase figura 4.11). 
 
Figura 4.11. Imagen HREM tomada para el catalizador MPE-1-110 
La interpretación de las imágenes obtenidas por microscopía electrónica 
respalda la discusión de los datos de secciones anteriores. Concretamente, en 
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la sección de difracción por rayos X, ya se apuntó una baja definición de los 
picos correspondientes al catalizador MPE-1-110 y una cierta tendencia a me-
jorar tal definición, y por tanto a aumentar el tamaño cristalino de las fases, pa-
ra el caso de los catalizadores compuestos por criptomelanos. Tal era el caso 
de los difractogramas correspondientes a las muestras MPE-1-100 y MPE-1-
AMB, e incluso, aunque menos notorio, era el mismo efecto en la serie MPE-
0,5. Las imágenes HAADF-STEM y HREM confirman la presencia de pequeños 
cristales en el caso del catalizador MPE-1-110 y unos cristales algo mejor defi-
nidos en el caso de la MPE-1-50, tal como cabía esperar por la disminución de 
la temperatura. 
Este razonamiento es también coherente con la superficie exhibida por 
ambos catalizadores y halla explicación en la textura evidenciada por las imá-
genes. En el catalizador MPE-1-110, la mayor cantidad de cristales de pequeño 
tamaño supondrían una mayor área superficial que en el caso del catalizador 
MPE-1-50. En efecto, la superficie del primero es más de dos veces superior a 
la del segundo, (212 m2/g frente a 92 m2/g respectivamente, véase tabla 4.IV). 
La morfología de los catalizadores responde a lo consultado en la biblio-
grafía para el tiempo de síntesis [34b], que, como queda especificado con ante-
rioridad, fue para todos los catalizadores preparados en el presente Trabajo Fin 
de Máster de 24 h. Se mantuvo fijo a fin de comprobar la incidencia en el com-
portamiento de los catalizadores de las variables temperatura y cantidad de 
etanol, si bien la variable tiempo de síntesis deberá considerarse para la carac-
terización de futuros catalizadores en la misma línea de investigación. En este 
sentido, la referencia [34b] consultada muestra la relación existente entre la tex-
tura de los catalizadores en fase criptomelano con el tiempo de síntesis. Desde 
la formación de cristales esferoides hasta la configuración de cristales en forma 
de nanorod rodeados por nanohilos conforme a tiempos de síntesis que abar-
can el rango 1 h – 48 h, se describen una serie de texturas que se adecúan a lo 
obtenido en el presente estudio. 
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Se concluye esta sección de microscopía electrónica con los datos obte-
nidos a partir de la espectroscopia X-EDS de la muestra MPE-1-50. En la figura 
4.12 se muestran dos espectros realizados en una zona del catalizador donde 
se observan un cristal grande bien definido (espectro 1) y el conglomerado de 
cristales pequeños (espectro 2) de acuerdo a lo discutido en la sección presen-
te. En ambos espectros se obtuvieron picos de K, Mn, O y Cu, correspondiente 
éste al material del grid de soporte sobre el que se observó la muestra. La figu-
ra 4.13 proporciona la composición en K, Mn y O, una vez realizada la integra-
ción de los picos. Como puede comprobarse, el porcentaje en K está centrado 
en el 7% promedio entre ambos espectros, tal como se verificó a partir de la 
espectroscopia ICP-AES para el catalizador MPE-1-50. Se obtuvieron 9 espec-
tros X-EDS adicionales, que no figuran en este Trabajo Fin de Máster por moti-
vos de brevedad, obteniéndose un porcentaje promedio en K cercano al procu-
rado por ICP-AES (6,22% según el promedio del análisis X-EDS y 6,76% de 
acuerdo al análisis por ICP-AES dado en la tabla 4.VII). Lo que viene a confir-
mar la presencia de criptomelano al confrontar la información obtenida por di-
fracción de rayos X y las espectroscopias ICP-AES y X-EDS.   
 
Figura 4.12. Imagen HAADF-STEM y espectros para el catalizador MPE-1-50 
Catalizadores basados en óxidos de manganeso obtenidos por métodos        
hidrotermales con aplicaciones energéticas y ambientales 
Memoria del Trabajo Fin de Máster. Perfil investigador 
 
Capítulo 4. Resultados y discusión 
 
68 
Figura 4.13. Resultados cuantitativos de los espectros (figura 4.12) 
4.6. Estudio de la reducibilidad mediante TPR y DTP 
Con la finalidad de caracterizar el comportamiento rédox de las muestras 
se realizaron ensayos térmicos a temperatura programada en atmósferas re-
ductora de hidrógeno (TPR) e inerte de helio (DTP). Previo al ensayo, cada 
muestra fue sometida a un pre-tratamiento de limpieza para la eliminación de 
agua y carbonatos en atmósfera oxidante, en los términos que se indican en el 
capítulo anterior. 
La figura 4.14 presenta la evolución de las relaciones masa/carga (m/z) 
correspondientes al hidrógeno y el agua (m/z = 2 y m/z = 18 respectivamente), 
en el ensayo TPR de la muestra MPE-1-110. Como puede observarse, la 
formación de agua debido a la reducción de las especies oxidadas coincide con 
el consumo de hidrógeno. De acuerdo con la bibliografía [34a, 58a, 60], el pico de 
hidrógeno observado puede atribuirse a la reducción del criptomelano a Mn2+. 
La figura 4.15 muestra el perfil de la muestra MPE-10-110. De nuevo los 
picos de formación de agua coinciden con los de producción de hidrógeno. En 
este caso se observan dos episodios de reducción que, de acuerdo a la 
bibliografía [61] para la pirolusita, se atribuyen a la reducción sucesiva en primer 
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lugar del dióxido de manganeso (MnO2, Mn
4+) a tetraóxido de dimanganeso 
(Mn3O4, 2Mn
3+ y Mn2+) y éste al monóxido de manganeso (MnO, Mn2+), 
correspondiendo respectivamente, a los dos picos observados en el perfil TPR. 
 
Figura 4.14. Perfil TPR correspondiente a la muestra MPE-1-110 
Las figuras 4.14 y 4.15 se han proporcionado como modelo del 
comportamiento típico de los catalizadores compuestos por criptomelanos y 
pirolusitas respectivamente. Seguidamente se presentan los perfiles TPR 
correspondientes a las distintas series de catalizadores para su comparación 
por variación de temperatura de síntesis, (figuras 4.16 a 4.19). 
En la serie MPE-10 (véase figura 4.16) los TPR presentan los dos picos 
característicos, referidos anteriormente en la evolución térmica de las pirolusi-
tas. Se observa también una mejora de la reducibilidad con la disminución de la 
temperatura de síntesis evidenciada por la disminución de las temperaturas de 
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los picos: cuanto menor es la temperatura de los picos de reducción tanto más 
reducible es el catalizador, por lo que es de esperar un mejor comportamiento 
catalítico en reacciones de oxidación. 
 
Figura 4.15. Perfil TPR correspondiente a la muestra MPE-10-110 
En la serie MPE-6 (véase figura 4.17) los catalizadores MPE-6-125 y 
MPE-6-110, que según la caracterización por difracción de rayos X resultaron 
estar compuestos por fase pirolusita, muestran dos picos de reducción. El cata-
lizador MPE-6-100, cuyo difractograma indicaba una composición en fase crip-
tomelano sólo presenta un episodio de reducción en los términos indicados 
más arriba. En la serie se aprecia nuevamente cómo la disminución de tempe-
ratura de síntesis mejora la reducibilidad. 
La serie MPE-1 (véase figura 4.18) sólo presenta un catalizador en fase 
pirolusita, MPE-1-125, siendo los restantes criptomelanos. En este caso, para 
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el catalizador MPE-1-125 sólo se observa un pico de reducción que podría ex-
plicarse como un solapamiento de los procesos de reducción descritos en la 
bibliografía [61], o bien por la eventual presencia de criptomelano no evidenciada 
por los resultados de difracción por rayos X, lo que complicaría la interpretación 
del perfil TPR. El comportamiento de la serie MPE-1 sugiere una buena reduci-
bilidad de los catalizadores compuestos por criptomelanos. En efecto, la redu-
cibilidad del catalizador MPE-1-70 es próxima a la del catalizador MPE-1-125 
(aproximadamente 300 ºC). No obstante, el catalizador MPE-1-AMB muestra la 
peor reducibilidad de la serie, lo que será discutido en la sección final. Resulta 
anómala la reducibilidad del catalizador MPE-1-110 cuyo pico de reducción a 
266 ºC contrasta con catalizadores con características texturales y composicio-
nales semejantes, como el MPE-1-70. La explicación a este comportamiento se 
reserva también a la sección final, donde se prestará en conjunto con la eva-
luación del comportamiento catalítico. 
 
Figura 4.16. Perfiles TPR correspondientes a la serie MPE-10 
Finalmente la serie MPE-0,5 (véase figura 4.19) presenta unas reducibi-
lidades similares entre los dos catalizadores, lo que es acorde a la similitud de 
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características comentada a lo largo de las secciones previas para los mismos. 
 
Figura 4.17. Perfiles TPR correspondientes a la serie MPE-6 
 
Figura 4.18. Perfiles TPR correspondientes a la serie MPE-1 
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Figura 4.19. Perfiles TPR correspondientes a la serie MPE-0,5 
Se muestran seguidamente los perfiles DTP obtenidos para algunos de 
los catalizadores (figuras 4.20 a 4.22). En los catalizadores compuestos por 
pirolusitas, de acuerdo con la bibliografía, se aprecian dos episodios o picos de 
desorción de oxígeno atribuibles el primero a la desoxigenación del dióxido de 
manganeso (MnO2, Mn
4+) a trióxido de dimanganeso (Mn2O3, Mn
3+) y el segun-
do a la evolución del anterior al tetraóxido de dimanganeso (Mn3O4, 2Mn
3+ y 
Mn2+). En atmósfera inerte de He (o N2 según la bibliografía consultada 
[59]), no 
se dan las condiciones para la evolución del tetraóxido Mn3O4 al monóxido de 
manganeso MnO (Mn2+), tal como sucedía en los ensayos TPR.  
En el caso de los criptomelanos, la bibliografía también indica dos 
episodios de desorción de oxígeno: el primero en una horquilla de temperaturas 
450 ºC – 570 ºC, una liberación del oxígeno contenido en la red, y el segundo 
entre las temperaturas 570 ºC – 770 ºC, atribuible al colapso de la estructura 
del criptomelano, donde el manganeso evolucionaría a estados de oxidación 
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menores produciéndose un nuevo desprendimiento de oxígeno [34a, 60]. 
 
Figura 4.20. Perfiles DTP correspondientes a la serie MPE-10 
Los comentarios efectuados para perfiles TPR son aplicables en los 
DTP. Como puede comprobarse en las series MPE-10 y MPE-6 (véanse figuras 
4.20 y 4.21, respectivamente) la disminución de la temperatura de síntesis 
conlleva una disminución de la temperatura de los picos, lo que respalda el 
comportamiento rédox observado en atmósfera reductora. Finalmente, la serie 
MPE-1 (véase figura 4.22) muestra picos de desorción similares en los casos 
MPE-1-110, MPE-1-100 y MPE-1-70, todos ellos de semejantes características 
composicionales y texturales, tal como se ha discutido en las secciones 
precedentes. En atmósfera inerte se observa una mayor diferencia que en 
atmósfera reductora en los procesos de reducción de la muestra MPE-1-125, 
respecto de los tres anteriores catalizadores, lo que podría explicarse por la 
compleja estructura de esta muestra, como se viene indicando. 
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Figura 4.21. Perfiles DTP correspondientes a la serie MPE-6 
 
Figura 4.22. Perfiles DTP correspondientes a la serie MPE-1 
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Por su parte, la muestra MPE-1-AMB cierra de nuevo la serie MPE-1 con 
la mayor temperatura de desorción, mostrando en este caso el único perfil con 
un solo pico de desorción, que podría atribuirse a un solapamiento de los 
procesos antedichos, o bien únicamente al segundo episodio sin liberación de 
oxígeno de red, lo que se constituye como un factor que explicaría la baja 
actividad de este catalizador, como se muestra en la sección siguiente. 
Es conveniente hacer notar dos hechos como comentario final a esta 
sección. En primer lugar, por dificultades experimentales, la interpretación de 
las áreas bajo las curvas TPR y DTP no ha podido efectuarse, siendo las 
temperaturas de los picos la información cualitativa sobre la que ha girado la 
discusión. En segunda instancia, la interpretación de los resultados se basa 
fuertemente en la caracterización por difracción por rayos X de los 
catalizadores. No obstante esta caracterización no puede descartar la 
presencia de criptomelanos en determinados catalizadores de las series MPE-6 
y MPE-1, supuestos pirolusitas: su eventual presencia en los citados 
catalizadores  podría alterar la interpretación de los perfiles TPR y DTP, sin 
perjuicio de lo expresado en esta sección ni de las discusiones subsiguientes 
en materia de actividad catalítica.  
4.7. Evaluación de la actividad catalítica en oxidación de CO 
Se presentan seguidamente los resultados correspondientes a los 
experimentos de actividad catalítica practicados sobre los catalizadores 
sintetizados en la reacción de oxidación de CO, (véase ec. 3.3). Las figuras 
4.23 a 4.27 muestran las curvas de ignición* o light-off que representan el 
porcentaje de conversión de CO frente a la temperatura de reacción [62]. La 
conversión de CO se cuantifica a partir del análisis de la corriente de salida del 
sistema de actividad catalítica, descrito en el capítulo anterior, mediante 
cromatografía de gases. 
                                                             
* En una reacción de combustión, a medida que la temperatura del medio aumenta el calor liberado es 
capaz de sostener la reacción, aumentando la temperatura y por tanto la velocidad de reacción. La tem-
peratura a la que comienza este fenómeno se conoce como de light-off y a partir de ésta la conversión 
aumenta exponencialmente con la temperatura, dando lugar a curvas sigmoideas características. 
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Figura 4.23. Curvas de actividad catalítica correspondientes a la serie MPE-10 
En la figura 4.23 puede observarse la dependencia de la temperatura de 
síntesis con la actividad catalítica de la serie MPE-10. En concreto el 
catalizador MPE-10-125 muestra la actividad más baja de toda la serie; la 
actividad mejora al disminuir la temperatura de síntesis. En la gráfica se ha 
incluido la curva correspondiente al catalizador MPE-1-110, que se ha tomado 
como referencia por su elevada actividad catalítica. 
De acuerdo con la figura 4.24, la influencia de la temperatura de síntesis 
en la actividad es menor para el caso de la serie MPE-6, donde las curvas 
muestran un comportamiento, aunque claramente diferenciado entre todos los 
catalizadores de la misma, más próximo entre sí que en la serie MPE-10. Cabe 
notar que el catalizador MPE-6-100, cuya fase componente es el criptomelano, 
de acuerdo a la caracterización por rayos X, muestra una actividad equiparable 
al catalizador referencia MPE-1-110. Lo que permite relacionar la actividad con 
la citada fase. 
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Figura 4.24. Curvas de actividad catalítica correspondientes a la serie MPE-6 
En la serie MPE-1 (véase figura 4.25) se observa también la influencia 
de la temperatura de síntesis en la actividad. El catalizador MPE-1-125, 
pirolusita de acuerdo a su caracterización por difracción de rayos X, muestra 
una buena actividad, cercana aunque no mejor que el catalizador referencia 
MPE-1-110. La disminución de temperatura de síntesis hasta los 100 ºC 
continuó mejorando la actividad: el catalizador MPE-1-100 es el único que 
alcanzó el 100% de conversión de CO a 175 ºC, lo que lo sitúa como el 
catalizador más activo en oxidación de CO de los sintetizados en este Trabajo 
Fin de Máster. Se decidió preparar otros dos catalizadores disminuyendo la 
temperatura a fin de establecer el límite de mejora de la actividad con la 
disminución de la temperatura de síntesis. El catalizador MPE-1-70 mostró una 
actividad semejante al catalizador referencia, situándose el límite de mejora en 
los 50 ºC de temperatura de síntesis correspondiente al catalizador MPE-1-50, 
cuya actividad empeoró sensiblemente la de sus precedentes en la serie. El 
catalizador MPE-1-AMB se sintetizó previamente a la determinación de esta 
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tendencia con la intención de verificar si una síntesis obtenida a temperatura 
ambiente podía exhibir buen comportamiento catalítico, por su evidente interés 
económico desde el punto de vista de la producción. La actividad del MPE-1-
AMB fue la más baja de la serie lo que es consecuente con los resultados en 
actividad catalítica obtenidos para el resto de catalizadores de la misma. 
 
Figura 4.25. Curvas de actividad catalítica correspondientes a la serie MPE-1 
La serie MPE-0,5 (figura 4.26), muestra actividades similares entre sí y a 
la referencia. Se sintetizaron los catalizadores MPE-0,5-110 y MPE-0,5-100, 
esto es, a las mismas temperaturas que los catalizadores de la serie anterior 
mostraron su mejor actividad. La disminución de la cantidad de etanol 
adicionado es también un objetivo de cara a la optimización del método de 
preparación, con vistas a la economía productiva del proceso, por lo que aún 
se disminuyó esta cantidad hasta 0,3 cm3, con la intención de determinar el 
límite inferior de buena actividad con la menor adición de agente reductor. En 
una eventual continuación de la investigación, sería de interés disminuir la 
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temperatura de síntesis en la serie MPE-0,5 a fin de determinar un límite para 
el que se obtiene buena actividad. 
 
Figura 4.26. Curvas de actividad catalítica correspondientes a la serie MPE-0,5 
Como se desprende de la figura 4.27, la actividad del catalizador MPE-
0,3-110 es claramente inferior a la referencia, de modo que los límites inferiores 
para las condiciones de síntesis de catalizadores con actividad próxima a la 
referencia se han establecido en 70 ºC y 0,5 cm3 de etanol añadido de forma 
independiente. Resultaría de interés caracterizar y evaluar el comportamiento 
catalítico de una eventual muestra MPE-0,5-70, a fin de comprobar el efecto 
conjunto de ambos límites. 
Para concluir el capítulo se hace preciso efectuar una recapitulación de 
todos los resultados obtenidos, de acuerdo a las distintas caracterizaciones y 
evaluación del comportamiento catalítico de los catalizadores preparados en el 
presente Trabajo Fin de Máster, a modo de discusión final. Se dedica a ello la 
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siguiente y última sección del capítulo de resultados y discusión. 
 
Figura 4.27. Curva de actividad catalítica correspondientes a la serie MPE-0,3 
4.8. Discusión final 
La presente sección de discusión final de los datos presentados en las 
anteriores se estructurará en apartados de acuerdo a las relaciones que pue-
den establecerse entre la actividad y la caracterización textural, estructural-
composicional y rédox de los catalizadores sintetizados en el presente Trabajo 
Fin de Máster. 
4.8.1. Discusión sobre textura y actividad de los catalizadores 
De forma inmediata puede relacionarse la buena actividad de un catali-
zador con su elevada área superficial: si la actividad es proporcional al número 
de sitios activos donde pueda tener lugar la reacción en cuestión, entonces 
cuanta mayor área superficial exhiba el catalizador tanto mayor deberá ser su 
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actividad.   
En las distintas series de catalizadores este principio se respeta con al-
gunas excepciones. Concretamente, las series MPE-10 y MPE-6 de baja activi-
dad concuerdan con áreas superficiales menores a 100 m2/g, valor que es rela-
tivamente bajo en comparación al área que presentan catalizadores con activi-
dad superior como los de la serie MPE-1 (MPE-1-110, MPE-1-100 y MPE-1-
70), en torno a 200 m2/g. En el caso del catalizador MPE-6-100, su área super-
ficial se aproxima más a la cifra anterior. Si a esto se suman el volumen y diá-
metro medio de poros de la tabla 4.III, también similares a los presentados en 
la tabla 4.IV para los catalizadores antedichos de la serie MPE-1, ello explicaría 
la buena actividad que ha mostrado el MPE-6-100. 
Dentro de la serie MPE-1, en la discusión establecida sobre área super-
ficial en la correspondiente sección, se distinguió entre tres grupos de cataliza-
dores clasificados por sus distintas características texturales. En su relación 
con la actividad, los que presentan un área superficial cercana a 200 m2/g han 
coincidido con las mejores actividades de la serie, respetando el principio 
enunciado al principio de esta discusión. De forma análoga, la baja actividad de 
los catalizadores MPE-1-50 y MPE-1-AMB encuentran relación con su relati-
vamente baja superficie. Resta por explicar el comportamiento de los cataliza-
dores MPE-1-125 y MPE-0,5-110. 
El catalizador MPE-1-125 presenta buena actividad, comparable al cata-
lizador referencia MPE-1-110, si bien ello no ha concordado con un área super-
ficial similar, antes bien, la mitad aproximadamente, (véase tabla 4.IV). Al verifi-
car este comportamiento anómalo cabe sospechar algún tipo de transforma-
ción, durante la reacción de oxidación de CO, en los catalizadores con área 
superficial cercana a 200 m2/g.  
De acuerdo con la bibliografía [25, 63], existen tres motivos fundamentales 
por los que un criptomelano puede ver mermada su actividad durante la reac-
ción: sinterización, envenenamiento por humedad o evolución de los óxidos 
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presentes en el sólido. Bien por sobrecalentamientos locales o puntos calien-
tes, bien por su carácter higroscópico o bien por la evolución de los óxidos ini-
ciales a otras especies cuya energía de activación es sensiblemente mayor, en 
todo caso se presume que los criptomelanos presentes en los catalizadores 
MPE-1-100, MPE-1-110, MPE-1-70, y especialmente MPE-0,5-110, pueden 
presentar alguno de los procesos descritos durante la reacción de forma tal que 
su actividad es equiparable a la de un catalizador con un área superficial me-
nor, como sucede con el MPE-1-125. El caso del MPE-0,5-110 es el recíproco 
al MPE-1-125, puesto que éste presenta el área superficial más elevada de 
todos los catalizadores analizados en el presente Trabajo Fin de Máster, junto 
con características texturales similares a las de los catalizadores con mejor ac-
tividad de la serie MPE-1 (véase tabla 4.V); lo que no ha concordado con una 
actividad catalítica marcadamente superior a la referencia. No puede descar-
tarse cualquiera de las posibles causas para la transformación en servicio de 
este catalizador. 
Resultaría interesante efectuar determinaciones al respecto de las trans-
formaciones sufridas por los catalizadores en una eventual continuación de la 
línea de investigación. En particular, habría que determinar el área superficial 
de las muestras susceptibles de sufrir tales transformaciones después de la 
reacción y compararla con la de la muestra fresca correspondiente, esto es, los 
datos de área superficial que se aportan en este Trabajo Fin de Máster. Tam-
bién habría que determinar la naturaleza de los óxidos presentes en el catali-
zador después de reacción, para lo que habría que realizar difracción por rayos 
X y un ensayo TPR, que permitiera caracterizar la evolución de dichos óxidos y 
así determinar la posible causa de las transformaciones sufridas durante la 
reacción por estos catalizadores. 
4.8.2. Discusión sobre estructura-composición y actividad de los cataliza-
dores 
En la sección de análisis químico mediante ICP-AES, ya se apuntó rela-
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ción entre la composición, estructura y superficie de los catalizadores. Los que 
presentaban mayor área superficial mostraban difractogramas poco definidos, 
por el pequeño tamaño de los cristales y un contenido en peso de potasio de-
terminado. Esta relación quedó corroborada por las imágenes de microscopía 
electrónica.  
De acuerdo a lo anterior, los catalizadores con elevada área superficial 
como los MPE-1-110, MPE-1-100, MPE-1-70, MPE-0,5-110 y MPE-0,5-100, 
todos ellos criptomelanos, debían concordar con una relativamente buena acti-
vidad catalítica. En efecto, los resultados experimentales han confirmado esta 
relación, por la que pequeños cristales de criptomelano proporcionan elevada 
área superficial y de acuerdo a lo discutido previamente, una buena actividad 
catalítica. 
En los catalizadores MPE-1-50 y MPE-1-AMB, los difractogramas, imá-
genes de microscopía y análisis composicionales (ICP-AES y X-EDS), relacio-
nan tamaños mayores de cristal y baja superficie con baja actividad catalítica, 
como los resultados experimentales han puesto de relieve. 
El catalizador MPE-1-125 es en principio una pirolusita, de acuerdo a los 
datos de difracción por rayos X (pese a que su bajo contenido en potasio según 
el análisis por ICP-AES no pueda descartar claramente la cristalización de fase 
criptomelano). Aun presentando una superficie relativamente inferior a los cata-
lizadores con actividades próximas a la referencia, ha mostrado una actividad 
similar a ésta. La explicación basada en la transformación de los criptomelanos 
dada en el apartado anterior sigue siendo aplicable en lo tocante a la estructura 
y composición: en principio el óxido MnO2 de acuerdo con la bibliografía no de-
bería evolucionar a la temperatura del experimento de actividad catalítica, por 
lo que su estabilidad comparada con la eventual inestabilidad de los criptome-
lanos podría explicar su actividad comparable [34a]. 
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4.8.3. Discusión sobre reducibilidad y actividad de los catalizadores 
De igual forma que una elevada superficie se relaciona en general con 
un buen comportamiento catalítico, una buena reducibilidad, evidenciada por 
picos de reducción a baja temperatura en los ensayos TPR y DTP debería ha-
llar correlación con una buena actividad catalítica. Cuanto menor es la tempera-
tura de los picos de reducción, tanto mayor es la tendencia del catalizador a 
prestar el oxígeno contenido en su red o en superficie a reacciones de oxida-
ción, particularmente la estudiada oxidación de CO. 
En las series MPE-10 y MPE-6, a medida que disminuye la temperatura 
de los picos de reducción (lo que sucede con la disminución de la temperatura 
de síntesis), el comportamiento catalítico es sensiblemente mejor. 
En los ensayos TPR de la serie MPE-1, la buena actividad parece hallar 
relación con una temperatura del pico de reducción en torno a 300 ºC, (véase 
figura 4.18). El perfil TPR del catalizador MPE-1-125 viene a justificar la similar 
actividad del mismo y el catalizador referencia MPE-1-110. En este caso, es el 
perfil TPR del MPE-1-110 el que exhibe un comportamiento anómalo a priori, 
ya que una actividad comparable, como los resultados evidencian, respecto a 
otros catalizadores de alta superficie y el propio MPE-1-125, debería concordar 
con un perfil TPR similar. 
A partir del hecho anterior se intuyó la posibilidad de que los catalizado-
res basados en criptomelanos sufrieran algún tipo de transformación durante la 
reacción. Se planteó un experimento por el que quedó de manifiesto el carácter 
evolutivo del comportamiento rédox en la muestra MPE-1-110. Dicho experi-
mento comparó el perfil TPR de una muestra fresca del citado catalizador con 
el correspondiente a otra muestra sometida al proceso de reacción en oxida-
ción de CO. Si el proceso de reacción no hubiese causado transformación ré-
dox, el perfil TPR debería haber permanecido invariante respecto a la muestra 
fresca. 
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En virtud de los perfiles TPR mostrados en la figura 4.28 para el catali-
zador MPE-1-110 en las condiciones mencionadas se obtienen dos conclusio-
nes. En primer lugar el catalizador efectivamente se transforma durante la 
reacción, puesto que el perfil TPR tras la reacción ha evolucionado a una tem-
peratura mayor. En segundo lugar, la temperatura cercana a 300 ºC tras la 
reacción proporciona la explicación a la actividad comparable de los catalizado-
res MPE-1-125 y los demás que presentan una reducibilidad semejante: el 
comportamiento rédox del catalizador MPE-1-110 evoluciona durante la reac-
ción, de modo que la actividad catalítica sufre una modificación respecto a lo 
esperable para un catalizador con un pico de reducción a 266 ºC como eviden-
cia el perfil TPR de la muestra fresca. 
 
Figura 4.28. Evolución de los perfiles TPR del catalizador MPE-1-110 
Futura experimentación en este sentido sobre otros catalizadores basa-
dos en criptomelano permitirán confirmar la relación reducibilidad-actividad es-
bozada en este Trabajo Fin de Máster, así como la hipótesis del carácter varia-
ble del comportamiento rédox en reacción que se ha comenzado a demostrar 
con el último experimento planteado. 
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Capítulo 5. Conclusiones 
El Trabajo Fin de Máster ha sintetizado la investigación desarrollada en 
la preparación de catalizadores basados en óxidos de manganeso a través de 
métodos hidrotermales. Las conclusiones del estudio realizado a los menciona-
dos catalizadores se resumen en este capítulo. 
[1]  La textura, composición y estructura de los catalizadores, así como 
su actividad catalítica en oxidación de CO están influidas tanto por la cantidad 
adicionada de agente reductor en las síntesis, como por la temperatura de las 
mismas. La obtención de criptomelanos se produce al disminuir la cantidad de 
etanol. Al disminuir la temperatura de síntesis se observa este mismo hecho 
dentro de las distintas familias de catalizadores. Mayores adiciones de reductor 
y temperatura concuerdan con fases pirolusita. 
[2] Los catalizadores con elevada área superficial han mostrado buena 
actividad en oxidación de CO, este hecho ha coincidido generalmente con la 
presencia de fases criptomelano. 
[3] Los catalizadores con buena actividad en oxidación de CO compatibi-
lizan la alta superficie observada con la presencia de pequeños cristales de 
criptomelano, como han confirmado las técnicas de microscopía electrónica y 
análisis químico. 
[4] Se ha establecido relación entre la reducibilidad de las muestras y la 
actividad catalítica. Los catalizadores en fase criptomelano con buena actividad 
han mostrado episodios de reducción a temperaturas menores que otros catali-
zadores con actividad menor, quedando así vinculada una mayor tendencia a 
reducirse con su mejor actividad en la oxidación de CO. 
[5] Los catalizadores que mejor actividad han presentado son: MPE-1-
100, MPE-1-70, MPE-1-110, MPE-0,5-110 y MPE-0,5-100. Todos estos son 
criptomelanos y cumplen con las conclusiones anteriores. Además cabe desta-
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car su baja adición de etanol y relativamente baja temperatura de síntesis, en 
comparación con otros estudios reseñados en este Trabajo Fin de Máster. 
[6] El catalizador MPE-1-125 es una excepción a las conclusiones. Pre-
senta buena actividad pese a exhibir la mitad de superficie que los anteriores 
catalizadores y estar constituido por fase pirolusita. Deberá investigarse con 
más profundidad las causas, aunque este Trabajo Fin de Máster ya ha probado 
la transformación de los catalizadores de criptomelano durante la reacción: a 
partir de un estudio de la muestra MPE-1-110, que indicaría una caída de la 
reducibilidad por evolución del carácter rédox en la muestra fresca durante la 
oxidación de CO. 
[7] A resultas de la conclusión anterior, aunque futura investigación en 
esta línea esclarecerá las causas, puede establecerse que los catalizadores 
basados en criptomelanos presentan transformaciones en reacción, en virtud 
de las que su estado superficial o composicional inicial podrían evolucionar sin 
perjuicio de su buena actividad. 
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